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Riassunto analitico
L’oggetto  di  questa  tesi  è  lo  studio delle  proprietà  viscoelastiche di  film sottili  di 
polistirene  supportati  tramite  microscopia  a  scansione  di  sonda.  È  noto  che  i  film  di 
polistirene confinati in uno spazio nanometrico mostrano una variazione della temperatura di 
transizione  vetrosa  rispetto  al  materiale  in  massa  dipendente  dallo  spessore.  I  fattori 
determinanti tale fenomeno sono stati individuati nelle due interfacce che il film forma con 
l’aria e il substrato. Tuttavia il ruolo di tali fattori è ancora causa di controversia. Le misure 
sono state effettuate tramite l’uso di un microscopio a forza atomica operante in modalità 
standard e di nuova concezione. Ciò consente di misurare la risposta viscoelastica dei film in 
funzione della temperatura e da questa dedurre la temperatura di transizione vetrosa degli 
stessi.  I  risultati  ottenuti  permettono  di  escludere  la  presenza  di  un  consistente  strato 
superficiale a mobilità ridotta in prossimità dell’interfaccia libera. Riguardo l’interfaccia con 
il substrato, si dimostra che un’eventuale affinità tra film e supporto implica un aumento 
della temperatura di transizione vetrosa nel caso in cui la lunghezza delle catene polimeriche 
è tale per cui si ha la formazione di entanglement molecolari. 
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Prefazione
Questa tesi affronta lo studio delle proprietà viscoelastiche di film sottili di polistirene 
depositati  su  un  supporto  attraverso  tecniche  di  microscopia  a  scansione  di  sonda.  In 
particolare questo è finalizzato alla misura della temperatura di  transizione vetrosa.  Allo 
scopo  si  è  introdotta  una  nuova  modalità  di  misura  la  quale  consente  di  valutare 
specificamente  le  proprietà  viscose  di  un  materiale,  mentre  le  proprietà  elastiche  sono 
misurate con modalità già riportate in letteratura.
Il  confinamento  di  un  polimero  in  dimensioni  paragonabili  a  quelle  delle 
macromolecole che lo costituiscono determina un cambiamento delle proprietà fisiche del 
materiale.  In  letteratura  è  ampiamente  riportato,  ad  esempio,  che  nei  film  sottili  la 
temperatura di transizione vetrosa, che segna la transizione tra comportamento vetroso e 
comportamento  gommoso  di  un  materiale,  si  discosta  dal  valore  in  massa  per  alcuni 
polimeri, tra i quali il polistirene. Molte grandezze fisiche, in particolare la viscosità o il 
modulo di Young, subiscono un drastico cambiamento in prossimità della  temperatura di 
transizione vetrosa. Ciò rende l'idea di quanto questa sia importante nella caratterizzazione 
di un polimero: determina un limite oltre il quale il materiale cambia le sue caratteristiche 
meccaniche, e di conseguenza ne indica i campi di applicazione tecnologica.
Molti polimeri,  e tra questi il  polistirene, mostrano una mobilità aumentata quando 
sono confinati in film di spessore inferiore a 100 nm, tuttavia non sono ancora ben chiari i 
meccanismi e i fattori che inducono questo fenomeno, e in quale misura essi agiscono. I film 
di  polistirene  supportati  su  un  substrato  costituiscono  l'oggetto  di  questo  lavoro 
sperimentale: la scelta è dovuta alla facilità di preparazione dei film e soprattutto all'ampia 
letteratura  che  si  ha  sull'argomento,  nonché  quindi  al  grande  interesse  della  comunità 
scientifica riguardo a questo aspetto.
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La  tecnica  utilizzata  fa  uso  di  un  microscopio  a  forza  atomica  utilizzato  in  una 
modalità standard e in una modalità di nuova concezione, le quali consentono di misurare le 
proprietà  viscoelastiche  locali  del  campione  investigato.  Lo  strumento  è  utilizzato  in 
modalità  forza-distanza  e  posizione-tempo.  La  prima  modalità  permette  di  misurare  le 
proprietà elastiche superficiali, mentre nella seconda viene imposta una forza costante tra 
sonda  e  campione  e  mantenuta  per  un  intervallo  di  tempo  standard:  l'acquisizione 
dell'evoluzione  temporale  della  posizione  verticale  della  punta  dà  informazioni  sulla 
deformazione viscosa del materiale. Avendo inoltre la possibilità di regolare la temperatura 
del sistema è possibile effettuare gli esperimenti alla temperatura desiderata, e dall'analisi 
dei dati di ciascuno di essi stabilire se la risposta è quella tipica di un materiale vetroso o 
alternativamente gommoso. 
Si sono individuati diversi fattori, oltre allo spessore del film, che possono determinare 
una variazione rispetto al valore della temperatura di transizione vetrosa del polimero in 
massa. Tra questi il peso molecolare del polimero e le due interfacce, l'una “libera”, esposta 
all'ambiente atmosferico, e l'altra contigua al substrato. Uno dei nostri obiettivi è capire in 
che modo le proprietà meccaniche del film siano influenzate dai suddetti fattori, il contributo 
di ciascuno dei quali costituisce un aspetto di controversia. Con l'intento di valutare il ruolo 
delle  due  interfacce  sulle  proprietà  dei  film si  studiano film di  polistirene  depositati  su 
substrati non interagenti, come l'ossido di silicio, e su substrati interagenti, come il silicio 
passivato con idrogeno o come una superficie  che espone molecole di  polistirene legate 
chimicamente.  Viene variato  il  peso molecolare del  polimero al  fine di  valutare  il  ruolo 
giocato da eventuali aggrovigliamenti molecolari.
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Capitolo 1 
Introduzione
1.1 I film sottili polimerici
I  film sottili  polimerici  rappresentano un  argomento  di  grande  interesse  in  campo 
scientifico,  sia  dal  punto  di  vista  teorico  che  applicativo.  In  campo  tecnologico  i  film 
polimerici sottili sono sovente utilizzati come resist per tecniche fotolitografiche, che hanno 
la  loro  maggiore  applicazione  nel  campo  dell'industria  dei  microchip,  ma  anche  come 
dielettrici, lubrificanti e nel settore dell'ottica non lineare. I polimeri più studiati in questo 
settore sono il polistirene (PS) e il polimetilmetacrilato (PMMA). Sono entrambi polimeri 
amorfi, che quindi non vanno incontro a cristallizzazione, e hanno entrambi una temperatura 
di transizione vetrosa (Tg) intorno ai 100 °C.
Quando  un  materiale  è  confinato  su  scala  nanometrica,  come  avviene  in  una 
dimensione nel caso dei film sottili, esso perde le caratteristiche di continuità tipiche del 
materiale in massa (bulk), in quanto non sono trascurabili gli effetti di discretizzazione della 
materia.  Inoltre  molte  molecole,  a  maggior  ragione  se  queste  sono  macromolecole,  si 
trovano in prossimità delle interfacce, e ciò implica un aumento degli effetti di superficie 
sulle caratteristiche del materiale. Alla luce di queste considerazioni è lecito aspettarsi che le 
proprietà di un materiale confinato su scala nanometrica si discostino molto da quelle del 
medesimo materiale quando si  trova nel  bulk,  e  che l'influenza di eventuali  substrati  sia 
rilevante.
1.2 La Tg dei film sottili polimerici
Le origini della transizione vetrosa non sono state ancora del tutto chiarite, e vi sono in 
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letteratura diversi modelli  teorici che tuttavia non riescono ad esaurire completamente la 
questione.  Non  esistono  teorie  che  descrivano  completamente  la  vetrificazione.  In 
particolare non è ancora definito del tutto quale sia la natura termodinamica e quella cinetica 
di questa transizione [Debenedetti 2001]. L'interesse della comunità scientifica è pertanto 
molto alto nei confronti del fenomeno, e la pubblicazione di lavori sperimentali nel settore è 
sempre florida.
Inoltre  la Tg dei  film sottili  polimerici  è  di  grande importanza perché determina il 
range  di  temperature  entro  il  quale  i  film  possono  essere  utilizzati  per  applicazioni 
tecnologiche, dal momento che intorno alla transizione vetrosa il materiale cambia buona 
parte delle sue proprietà meccaniche, e muta quindi i suoi campi di applicazione.
Per  sondare  la  Tg di  film sottili  sono state  impiegate  negli  anni  varie  tecniche  di 
misura,  tra  le  quali  l'ellissometria,  la  spettroscopia  dielettrica,  il  Brillouin  scattering,  la 
riflettometria a raggi X e a neutroni, la spettroscopia di annichilimento dei positroni (PALS), 
l'analisi termica locale, tecniche di fluorescenza e tecniche di microscopia a scansione di 
sonda [Alcoutlabi 2005]. Generalmente ciò che si misura è una proprietà che varia la sua 
dipendenza dalla temperatura intorno alla Tg del campione, e misurando questa proprietà in 
funzione della temperatura se ne può dedurre la Tg stessa.
Il primo studio sperimentale sulla Tg di film sottili fu svolto da Keddie e collaboratori 
nel 1994 [Keddie EL 1994]. Si trattava di film di PS supportati su silicio, e le misure furono 
condotte  con  la  tecnica  dell'ellissometria,  che  studia  l'espansione  termica  del  campione 
attraverso la polarizzazione della luce una volta che questa è stata riflessa dal campione 
stesso. Il risultato più importante di questo lavoro è stato la scoperta di una diminuzione 
della Tg, che nel PS di bulk è pari a circa 100 °C.  Per film sottili il cui spessore è inferiore ai 
100 nm fu proposta la seguente legge empirica:
9
T gh=T g
bulk[1− ah
] , (1.1)
dove h  è lo spessore del film, a  e   due parametri fissi, i cui valori, estrapolati dal 
miglior fit dei dati sperimentali, sono pari rispettivamente a 3.2 nm e 1.8 (fig. 1.1). 
L'entità dell'abbassamento di Tg dipende dallo spessore del film, mentre gli autori non 
hanno  misurato  un'apprezzabile  dipendenza  dal  peso  molecolare  (MW)  del  polimero 
nell'intervallo da 120 kDa a 2900 kDa.
Successivamente alla pubblicazione del lavoro di Keddie sono stati effettuati numerosi 
esperimenti  su  film di  PS supportato,  che  hanno confermato  il  fenomeno.  In  fig.  1.2  è 
riportato  un  grafico,  tratto  da  [Forrest  2001],  che  riassume  i  risultati  di  vari  studi 
sperimentali  condotti  su  film  di  PS  supportati,  che  confermano  in  termini  generali  la 
dipendenza della Tg dallo spessore misurata da Keddie, secondo la (1.1).
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Fig.  1.1 –  Tg di  film  sottili  di  PS  depositati  su  silicio  in  
funzione  dello  spessore.  Misure  effettuate  tramite  
ellissometria. Da [Keddie EL 1994].
Forrest e collaboratori [Forrest 1997] hanno anche effettuato misure di ellissometria su 
film  di  PS  liberi,  ovvero  con  entrambe  le  interfacce  esposte  all'atmosfera.  Essi  hanno 
scoperto che nei film liberi la depressione di Tg in funzione dello spessore è più marcata e 
dipende  dal  MW.  Ne hanno dedotto  che  la  lunghezza  delle  catene  gioca  un  ruolo  nella 
mobilità delle stesse. Inoltre hanno sottolineato che l'effetto di confinamento è parzialmente 
inibito dall'eventuale presenza del substrato, che ha come effetto la riduzione della mobilità 
delle macromolecole. In sostanza il MW influisce in modo secondario rispetto al substrato nel 
caso di  film supportati. Esso invece,  come confermato da altri  autori,  è  molto  rilevante 
quando siamo in presenza di film liberi [Mattson 2000, Dalnoki 2001].
In seguito a questi studi sono stati sviluppati modelli teorici in cui si prevede che in 
realtà  i  film supportati  abbiano una Tg non uniforme [De Gennes  2001].  De Gennes  ha 
ipotizzato una distribuzione di Tg, per cui solamente le catene più superficiali presentano 
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Fig. 1.2 - Tg di film sottili di PS in funzione 
dello  spessore,  riassunto  dei  dati  
sperimentali  riportati  in  letteratura.  Da 
[Forrest 2001].
un'alta  mobilità  a  causa  del  confinamento,  mentre  quelle  vicine  al  substrato  sono 
caratterizzate da una Tg simile a quella di bulk. Egli ha teorizzato un modello a strati, in cui 
ciascuno strato  mostra  una  mobilità  dipendente  dalla  distanza  dal  supporto,  e  quindi  in 
sostanza un gradiente di Tg lungo la direzione perpendicolare al piano del film. In fig. 1.3 è 
rappresentato uno schema di questo modello.
Fig.  1.3 –  Schema  del  modello  a  strati  di  Tg per  un  film 
polimerico.
1.2.1 L'effetto dell'interfaccia con l'aria
Il primo esperimento dedicato specificamente alla Tg superficiale di campioni di PS è 
stato  pubblicato  nel  1995  [Xie  1995].  Esso  si  basa  su  misure  di  spettroscopia  per 
annichilimento  di  positroni  (PALS)  all'interfaccia  tra  polimero  e  aria.  Non sono emerse 
evidenze  di  una mobilità  accentuata  delle  molecole  superficiali.  In  contrasto  con questo 
risultato Jean e collaboratori [Jean 1997] hanno trovato un'accresciuta mobilità nei 5 nm 
superficiali investigando la Tg locale della zona interfacciale di campioni di PS, sempre per 
mezzo di una tecnica PALS. Più recentemente è stato pubblicato da Ellison e collaboratori 
un esperimento estremamente ingegnoso [Ellison 2003]. Gli autori hanno usato una sostanza 
fluorescente (pirene) con cui il  polimero viene marcato, dopodiché hanno realizzato film 
costituiti da più strati, alcuni dei quali fluorescenti (fig. 1.4). Essi hanno stimato quindi la Tg 
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del polimero contenente pirene sfruttando la diversa dipendenza che l'intensità di emissione 
fluorescente ha dalla temperatura nei due stati, gommoso e vetroso, del materiale. Il risultato 
più evidente è stato il diverso valore che Tg assume in funzione della posizione dello strato 
fluorescente: se questo si trova in superficie esso mostra una Tg ridotta, se invece si trova in 
posizione interna la Tg non si discosta apprezzabilmente dal valore di bulk. Ad esempio, uno 
strato marcato di 14 nm posto sopra un film spesso 270 nm mostra una Tg inferiore di 32 K 
rispetto al valore di bulk. Lo stesso strato posizionato sotto o all'interno del medesimo film 
spesso  presenta  caratteristiche  simili  a  quelle  del  bulk (fig.  1.4).  Questo  lavoro  è  stato 
considerato come la prova sperimentale che la Tg non ha un valore costante per tutto il film, 
ma si ha un gradiente. Secondo questi risultati solamente le catene superficiali hanno una 
mobilità  più  elevata,  mentre  le  parte  del  film  più  interna  non  risente  degli  effetti  di 
confinamento.
Riassumendo, un'analisi dello stato dell'arte sullo studio di film di PS evidenzia un 
abbassamento  della  Tg dipendente  dallo  spessore  quando questo  è  inferiore  a  un  valore 
critico (hC) che vale 100 nm. Il fenomeno è stato ampiamente studiato, e confermato da 
esperimenti effettuati con tecniche di diversa natura. Per i film liberi ciò si manifesta in 
maniera più accentuata rispetto ai  film supportati  su ossido di silicio:  in questi  ultimi la 
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Fig. 1.4 – Dipendenza della Tg di strati di PS marcato con fluoroforo 
posti  a  varia  distanza  dalla  superficie  del  substrato,  da  [Ellison 
2003].
presenza di un substrato riduce l'effetto del confinamento. L'asimmetria dei film supportati, 
che hanno un'interfaccia esposta all'aria e l'altra in contatto con l'ossido, ha fatto sviluppare 
modelli  teorici  che  predicono  un  comportamento  non  uniforme  del  film,  e  quindi  una 
mobilità diversa delle catene in funzione del fatto che queste si trovino vicine o lontane al 
substrato. L'esperimento di Ellison [Ellison 2003] pare confermare questa ipotesi attraverso 
misure di Tg che sfruttano la possibilità di legare il PS a un fluoroforo: si ha evidenza di un 
abbassamento di Tg solamente quando gli strati fluorescenti si trovano vicini alla superficie 
libera  del  film.  Il  modello  “a  gradiente  di  Tg”  sembra  quindi  confermato  da  prove 
sperimentali. 
Le proprietà superficiali di film di PS sono state inoltre studiate con varie tecniche a 
scansione di sonda. Queste sono state viste come un buon mezzo per verificare la presenza 
di  un  eventuale  strato  superficiale  più  mobile.  Un  interessante  lavoro  basato  sull'uso 
indiretto di  uno strumento AFM per la misura della Tg è  stato pubblicato dal gruppo di 
Teichroeb e Sharp [Teichroeb 2003, Sharp 2004]. Questi hanno valutato, attraverso scansioni 
topografiche, lo sprofondamento di nanosfere di oro, con diametro di 10 e 20 nm, in film 
spessi di PS a diverse temperature. Gli autori hanno concluso che esiste uno strato di 3-4 nm 
di polimero prossimo all'interfaccia che si presenta più mobile rispetto al  resto del film. 
Successivamente Hutchenson e collaboratori [Hutchenson 2005, Hutchenson 2007] hanno 
utilizzato i dati riportati dal gruppo di Teichroeb e Sharp per giungere a conclusioni opposte, 
ovvero l'assenza di uno strato superficiale a Tg ridotta. I due risultati sono evidentemente 
contrastanti, e non si è tuttora giunti a un'interpretazione condivisa. 
In altri  studi invece le tecniche a scansione di sonda sono state impiegate per una 
misura  diretta  delle  proprietà  viscoelastiche  di  film  sottili.  Si  sono  usate  ad  esempio 
modalità  che  prevedono  una  modulazione  della  forza  di  taglio  tra  punta  e  campione 
[Buenviaje  2000,  Ge 2000],  altre  che  comportano  un'analisi  delle  curve  del  tipo  forza-
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distanza  [Bliznyuk 2002], studi di nanoindentazione in funzione della temperatura [Hinz 
2004], studi di forza laterale [Dinelli 2000]. Questi lavori non hanno riscontrato un diverso 
comportamento delle zone superficiali rispetto al resto del film. Altri autori, attraverso studi 
basati sulle misure di attrito, hanno al contrario trovato uno strato più mobile, senza tuttavia 
indicarne lo spessore, compatibile con una Tg ridotta [Satomi 1999, Tanaka 2000].
Anche con techiche AFM non c'è dunque concordanza sulle proprietà superficiali dei 
film sottili  di  PS.  Da un'attenta  lettura  degli  articoli  pubblicati  sull'argomento  si  evince 
peraltro  che  non  è  stata  mai  effettuata  un'accurata  caratterizzazione  della  sonda  e  del 
contatto per stabilire la quantità di materiale coinvolta nell'indagine sperimentale. 
Uno degli obiettivi del presente lavoro consiste nel verificare se esiste effettivamente 
uno strato più mobile superficiale nei film di PS supportati su ossido, e, in caso affermativo, 
fino  a  quale  profondità  esso  si  estende.  Con  questo  intento  si  usano  due  modalità  del 
microscopio AFM, di tipo forza-distanza e posizione-tempo, che consentono di misurare 
rispettivamente la deformazione elastica e la deformazione viscosa del campione. Si tratta di 
misure  dirette  delle  proprietà  viscoelastiche.  Preliminarmente  si  selezionano  e  si 
caratterizzano la forma della punta e la costante elastica del campione, in modo tale da poter 
definire l'area della superficie coinvolta nella misura e quantificare la deformazione indotta. 
1.3.1 L'effetto dell'interfaccia con il substrato
La presenza di un substrato di materiale non interagente col polimero, come l'ossido di 
silicio, attenua ma non sopprime completamente l'effetto di confinamento [Forrest 1997]. È 
interessante vedere cosa accade alle proprietà del film quando questo è depositato su un 
supporto la cui superficie ha forte affinità col polimero. 
In letteratura si trova che il substrato ha un effetto ben definito sui film di PMMA 
[Keddie FD 1994, Fryer 2001]. I film depositati su ossido di silicio, che risulta affine al 
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PMMA in  quanto  il  polimero  possiede  dei  dipoli  permanenti  nella  struttura  molecolare, 
mostrano  un  aumento  della  Tg al  diminuire  dello  spessore.  Viceversa  se  il  substrato  è 
ricoperto di oro lo stesso polimero si comporta in modo opposto, con Tg  che diminuisce in 
funzione dello spessore  [Keddie FD 1994].  Per quanto riguarda il PS non vi è altrettanta 
concordanza  di  risultati.  Un esempio  di  substrato  interagente  è  rappresentato  dal  silicio 
sottoposto a un trattamento di rimozione dell'ossido nativo superficiale con una soluzione 
acquosa di acido fluoridrico (HF). Dopo il trattamento la superficie espone dei gruppi Si-H, 
che possono avere un'interazione con gli idrogeni presenti nelle catene macromolecolari di 
PS. Wallace e  collaboratori  nel  1995 hanno misurato,  con la  riflettometria  a  raggi  X,  il 
coefficiente di espansione termica di film di PS depositati su silicio passivato con idrogeno, 
osservando un aumento della Tg anche di 60 °C rispetto al bulk per film di spessore inferiore 
a 40 nm [Wallace 1995]. Questo risultato è in contraddizione con il primo lavoro di Keddie, 
che non aveva riscontrato effetti sui film di PS da parte di un substrato interagente del tipo 
Si-H [Keddie EL 1994]. Fryer e collaboratori hanno successivamente riportato che la Tg dei 
film di PS cresce al diminuire dello spessore qualora si abbia un substrato interagente. Le 
misure sono state condotte con diverse tecniche, ovvero l'analisi termica locale e misure di 
espansione termica attraverso ellissometria e riflettometria a raggi X, mentre la tensione 
superficiale tra supporto e film è stata variata con l'uso di uno strato autoassemblante di 
ottadecil-tricloro-silano (OTS), successivamente esposto a raggi X per ottenere il  tipo di 
interazione desiderato [Fryer 2001]. Da studi effettuati con un microscopio AFM utilizzato 
in  modalità  di  forza laterale Buenviaje e collaboratori  [Buenviaje 2000] hanno anch'essi 
riscontrato un aumento della Tg di film di PS quando questi sono depositati su silicio privato 
dell'ossido nativo, anche se con una differenza di temperatura più bassa.
Una maniera alternativa per creare interazione tra il  substrato e il film consiste nel 
dotare la superficie del substrato di gruppi funzionali in grado di reagire con molecole di PS: 
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si ottiene così uno strato di molecole con una estremità legata chimicamente al supporto di 
silicio (brush). Ci si attende che molecole così ancorate al substrato siano caratterizzate da 
proprietà meccaniche e di trasporto diverse. Tate e collaboratori [Tate 2001] hanno usato PS 
idrossiterminato per ottenere uno strato di  molecole legate chimicamente ad un substrato in 
silicio (fig. 1.5). 
Fig.  1.5 -  Sintesi  di  brush  di  PS,  da 
[Tate 2001].
Attraverso  tecniche  di  ellissometria  e  analisi  termica  locale  essi  hanno 
successivamente misurato le proprietà di queste molecole aggraffate, riscontrando una Tg 
incrementata al rispetto al valore di  bulk  con una dipendenza dallo spessore. In fig. 1.6 si 
può osservare la dipendenza della Tg di tali brush in funzione dello spessore, confrontata con 
analoghi studi condotti su film di molecole non ancorate. Essi ne deducono che un maggior 
ordine strutturale e la presenza dei legami possa diminuire la mobilità delle molecole, con 
conseguente aumento della Tg.  
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Fig.  1.6 -  Dipendenza  dallo  spessore  
della Tg di film di polistirene aggraffato 
al substrato (PSOH) e di polistirene  non 
aggraffato (PS) [Tate 2001].
Tsui e collaboratori nel 2001 hanno misurato, con la riflettometria a raggi X, la Tg di 
film di PS deposti su una superficie cui erano stati precedentemente aggraffati dei brush di 
copolimero statistico poli (stirene – metilmetacrilato) [Tsui 2001]. La tensione superficiale 
tra  film  e  brush è  stata  variata  modulando  la  frazione  di  stirene  del  copolimero  che 
costituisce il brush, allo scopo di verificare quale sia il ruolo giocato dell'energia superficiale 
sulla Tg del film. Gli autori hanno riportato che per un film spesso 33 nm la Tg decresce di 
20 °C quando la frazione di stirene nel brush passa da 1 a 0.75. Tuttavia la dipendenza non 
monotona dalla frazione di stirene fa supporre che la sola energia superficiale non sia un 
parametro sufficiente per descrivere questo andamento, e che quindi ci siano altri parametri 
che non sono stati presi in considerazione nel lavoro.
In letteratura, riassumendo, l'influenza di un substrato interagente sulla Tg di un film di 
PS dà risultati contrastanti. L'effetto principale ipotizzato è quello di ridurre la mobilità delle 
sole molecole contigue al substrato, oppure quello di ridurre la mobilità dell'intero film, che 
avrebbe in questo caso un valore di Tg uguale o superiore a quello del bulk. 
La  seconda  parte  di  questo  lavoro  affronta  questo  altro  aspetto  controverso, 
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avvalendosi di analisi di campioni di PS depositati su substrati interagenti, come il silicio la 
cui superficie è passivata con idrogeno o ricoperta da  brush di PS, in modo tale che essa 
risulti  molto  affine  con  il  polimero  che  vi  è  depositato  sopra.  Variando  il  MW sia  del 
polimero che costituisce il film sia di quello che forma i brush si intende esplorare il ruolo 
della lunghezza delle catene, con particolare riferimento agli aggrovigliamenti molecolari 
(entanglement) sulle proprietà viscoelastiche del film, dal momento che in letteratura questo 
aspetto è stato affrontato in modo non esaustivo. Questo infatti può essere un parametro da 
considerare qualora si abbia un'interfaccia interagente. Gli entanglement si hanno quando il 
MW delle catene che costituiscono il film supera un certo valore critico (MC), che per il PS è 
pari a circa 27 kDa [Fetters 2007]. In particolare è interessante verificare se la presenza di 
entanglement estende l'eventuale effetto del substrato interagente ad un raggio più ampio. 
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Capitolo 2 
Sezione sperimentale
In  questo  capitolo  si  introducono  i  principi  generali  di  funzionamento  di  un 
microscopio a forza atomica e le modalità operative utilizzate per questa tesi. Si espongono 
in particolare le modalità di misura forza-distanza e posizione-tempo, le informazioni che 
con queste si possono ottenere e i limiti sperimentali, così come le fonti di possibili artefatti. 
Si  descrivono  inoltre  le  operazioni  di  taratura  preliminari  alle  misure,  importanti  per 
condurre un'accurata analisi quantitativa, nonché i principali criteri di selezione delle sonde 
in  base  alle  proprietà  che  si  vuole  studiare.  Viene  descritta  infine  la  procedura  per  la 
realizzazione di film di PS supportati su una superficie di ossido di silicio.
2.1 Il microscopio a forza atomica
Il microscopio a forza atomica (AFM) è stato inventato nel 1985 da Binnig ed è uno 
dei  microscopi  a  scansione  di  sonda  [Binnig  1986].  Si  chiama  così  perché  si  basa 
sull'interazione meccanica tra una superficie e una punta molto acuta, idealmente costituita 
da pochi atomi. La punta si trova all'estremità di una levetta di dimensioni micrometriche 
(cantilever), tipicamente di forma rettangolare o triangolare, che permette di rivelare la forza 
tra  sonda e  campione,  la  quale  è  dipendente  dalla  distanza  relativa  tra  questi.  A  grandi 
distanze si ha un'interazione attrattiva, essenzialmente di tipo Van der Waals, che diventa 
invece  repulsiva  quando  la  distanza  è  inferiore  ad  un  valore  critico.  Si  possono  già 
distinguere quindi due regimi di misura, uno in modalità di contatto con forza repulsiva e 
uno in  modalità di  non contatto con forza attrattiva.  Un laser è posto al  di  sopra della 
levetta,  la  cui  luce  è  riflessa  dalla  levetta  stessa  e  viene  inviata  ad  un  sistema  di  due 
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rivelatori  (fotodiodi).  L'angolo  di  inclinazione della  levetta,  ovvero la  deflessione,  viene 
misurato tramite  la  differenza di  segnale  tra  i  due diversi  fotodiodi.  Dalla  deflessione è 
possibile  risalire  alla  forza  presente  tra  la  punta  e  il  campione,  una volta  conosciuta  la 
costante elastica della levetta k L , la quale, per piccole deflessioni, ha una risposta lineare. 
Si  tratta  di  un  sistema  amplificatore  degli  spostamenti  a  “leva  ottica”.  Un  controller  a 
feedback consente di mantenere la deflessione, e quindi la forza, costante. La posizione della 
sonda, in particolare in direzione verticale, viene invece variata attraverso degli  attuatori 
piezoelettrici,  materiali  che  rispondono  meccanicamente  ad  una  sollecitazione  elettrica, 
anche se tipicamente in modo non lineare. Tali attuatori possono agire sul campione o in 
alternativa sulla levetta.
L'importanza della microscopia a forza atomica nella caratterizzazione delle superfici 
risiede nella maggiore risoluzione ottenibile rispetto alla microscopia ottica, che è tanto più 
grande quanto più è acuta la punta: infatti solo i pochi atomi all'estremità di questa risentono 
della forza di interazione con la superficie. Vedremo che l'acutezza della punta è un fattore 
discriminante a seconda dell'esperimento che si vuole effettuare. Lo strumento estende le 
potenzialità del microscopio a effetto tunnel (STM) a tutti i materiali, anche isolanti, e offre 
grandi potenzialità di analisi delle superfici, grazie alle diverse modalità in cui può essere 
utilizzato.
Per quanto riguarda la scansione topografica di una superficie, essa può essere ottenuta 
in modalità di contatto, ovvero mantenendo la forza costante tramite il feedback e variando 
la  posizione  z,  tuttavia  ciò  presenta  degli  inconvenienti  connessi  al  danneggiamento  di 
campioni  soffici,  ad  esempio  a  causa  della  forza  normale  e  laterale  presente  durante  la 
scansione. Un ampliamento delle possibili applicazioni dello strumento si è ottenuto con 
l'introduzione di una nuova modalità, detta  tapping mode: in questo caso la levetta viene 
fatta  oscillare  forzatamente  da  un  ulteriore  componente  piezoelettrico  ad  una  frequenza 
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prossima  a  quella  di  risonanza  della  levetta  stessa.  Avvicinando  la  sonda  al  campione 
l'ampiezza di oscillazione diminuisce a causa dell'interazione che influenza la dinamica del 
sistema.  È  possibile  fissare  una  percentuale  di  attenuazione  rispetto  all'ampiezza  di 
vibrazione  libera,  con  un  sistema  di  feedback che  mantiene  costante  tale  valore.  La 
scansione può essere portata a termine con minore danno nei confronti di campioni cedevoli, 
come ad esempio polimeri o materiali biologici.
Il microscopio da noi utilizzato è costituito da una testa SMENA (fig. 2.1), con un tubo 
piezoelettrico in grado di muovere la levetta lungo le tre direzioni spaziali,  un controller 
DSP e  un  amplificatore  di  segnali.  Il  sistema  è  gestito  da  un  software  “home  built” 
(Newscan) che si caratterizza per la sua versatilità e che consente di operare in modalità del 
tutto innovative rispetto ai software commerciali. In questo apparato è la sonda che si sposta 
lungo le tre direzioni, mentre il campione in esame è fissato, e ciò presenta, come vedremo 
successivamente, molti pregi e alcuni svantaggi.
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Fig. 2.1 - Testa SMENA, da www.ntmdt.com.
2.2 Portacampione riscaldante
Ogni singola misura deve essere condotta a una temperatura fissata e costante, e per 
ottenere questo si sfruttano le potenzialità di una cella Peltier, posta sotto il portacampione. 
La temperatura del campione è stabilita da un controller (Thorlab, TED350) che rileva la 
temperatura  del  sistema  attraverso  una  sonda.  Ciò  è  preferibilmente  realizzabile  con  il 
campione mantenuto in posizione fissa, e con uno uno strumento in grado di muovere la 
sonda  AFM,  come  avviene  nel  nostro  caso.  Il  contatto  termico  tra  la  cella  Peltier  e  il 
campione è garantito da una pasta conduttrice di polidimetilsilossano (PDMS) miscelata a 
particelle  di  allumina.  La  sonda è  posta  in  contatto  con il  portacampione.  In  fig.  2.2  è 
schematizzata la struttura dello stage di misura.
Fig. 2.2 - Schema dello stage di misura.
È  infine  da  sottolineare  che  tutto  il  sistema,  comprendente  il  portacampione,  il 
campione  e  la  testa  SMENA,  deve  essere  portato  ad  una  temperatura  costante  e  fatto 
stabilizzare prima di ogni misura. Ciò necessita un'attesa proporzionale alla differenza di 
temperatura imposta. 
2.3 Tarature dello strumento
Prima dell'uso dello strumento per l'acquisizione dei dati è necessario procedere con 
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alcune  calibrazioni  e  tarature  che  garantiscano  la  qualità  delle  misure  effettuate  e 
minimizzino gli errori sistematici.
2.3.1 Taratura della temperatura
Occorre  innanzitutto  accertarsi  che  la  temperatura  misurata  dalla  sonda  Peltier  e 
stabilizzata dal controller corrisponda a quella reale. Tale verifica si ottiene depositando sul 
portacampione uno standard costituito da zolfo cristallino, del quale è nota la temperatura di 
fusione (115.2 °C) [Berger 2007]: aumentando lentamente la temperatura e monitorando i 
cristalli  con un microscopio ottico è  possibile  individuare il  momento in  cui  avviene la 
fusione, e verificare la bontà del sistema di stabilizzazione termica.
2.3.2 Taratura dei movimenti del piezoelettrico
La  calibrazione  dei  movimenti  del  piezoelettrico  si  effettua  mediante  un  apposito 
reticolo standard TGZ1 fornito dalla NT-MDT. Esso è caratterizzato da una periodicità nota, 
pari a 3  µm, lungo le direzioni  x e  y  e da scalini di altezza anch'essa nota (30 nm). Dalla 
scansione topografica del reticolo si può verificare quanto voltaggio deve essere applicato al 
piezoelettrico per ottenere un certo spostamento.
2.3.3 Taratura della costante elastica della levetta
La  scelta  di  levette  di  forma  rettangolare  permette  di  poter  procedere  in  modo 
semplice al calcolo della  k L  di queste, attraverso il metodo di Sader  [Sader 1995, Sader 
1999]. Questo metodo dà risultati attendibili quando si ha a che fare con levette di forma 
rettangolare. Esse possono essere schematizzate come travi ancorate ad una estremità libere 
di  oscillare in un fluido.  Viene acquisito lo spettro di  risonanza della leva attraverso un 
analizzatore di spettro collegato all'uscita del segnale di deflessione. Da questo si calcola, 
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con un fit ai minimi quadrati, la frequenza di risonanza 0  e il fattore di merito Q  dello 
spettro. Conosciute le dimensioni laterali della stessa  L  e  b , che vengono misurate con 
l'ausilio di un microscopio ottico, e la densità dell'aria  , si dimostra che vale la seguente 
relazione [Sader 1995]:
k L=0.1906b
2 LQ i 0 02  (2.1)
La funzione  , di cui occorre la parte immaginaria  i , è una funzione idrodinamica 
che dipende dal numero di Reynolds ad una data frequenza. L'espressione (2.1) è valida 
quando il  prodotto  tra  dimensione  longitudinale  e  dimensione  trasversale  della  levetta  è 
maggiore di 3 e quando Q≫1 , condizioni entrambe verificate in questo lavoro. Infatti le 
levette scelte hanno una frequenza di risonanza compresa tra 100 e 200 kHz e un fattore di 
merito dello spettro dell'ordine delle centinaia mentre il rapporto tra L  e b  è circa uguale a 
4.
2.3.4 Taratura della deflessione
Una  volta  inserita  manualmente  la  levetta  e  calcolata  la  k L  di  questa  attraverso 
l'espressione (2.1) è necessario focalizzare il fascio laser sul dorso. Questo procedimento 
deve esser fatto in modo tale da minimizzare alcune effetti dovuti alle caratteristiche dello 
strumento.  Il  laser,  infatti,  non  è  solidale  ai  movimenti  della  sonda,  pertanto  ad  ogni 
spostamento laterale di questa si ha un segnale aggiuntivo che non è reale ma dovuto allo 
spostamento relativo tra laser e sonda. Al fine di minimizzare questo effetto nel segnale di 
deflessione occorre un procedimento preliminare, nel quale la levetta compie un'escursione 
massima in  z , lontano dal campione, e contemporaneamente il laser viene focalizzato in 
maniera tale che il segnale di deflessione abbia una variazione minima nell'ambito dell'intera 
escursione.
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In un secondo tempo è fondamentale calibrare la deflessione in funzione dell'angolo di 
flessione    della levetta (fig. 2.3). La differenza di segnale acquisita dai due fotodiodi di 
rivelazione è proporzionale all'angolo  :
V= . (2.2)
Lo spostamento dell'estremità libera della levetta dalla sua posizione di equilibrio è 
detta deflessione ( d ) ed ha una dipendenza lineare sia dalla lunghezza della levetta L  che 
dell'angolo di flessione  :
d=2
3
L . (2.3)
Questa relazione vale per levette rettangolari, la cui forma, nel sistema di assi riportato 
in fig. 2.3, è espressa dalla relazione [Lenci 2004]:
z  x=cost L x22 − x
3
6  . (2.4)
                                                                                    
Il  fattore  −1
d
 è  detto  “sensibilità  della  leva  ottica”  (OLS)  e  deve  essere 
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Fig.  2.3 -  Schema  del  sistema  di  rivelazione  a  leva 
ottica.
determinato attraverso una opportuna calibrazione. A questo scopo si acquisiscono curve di 
approccio su un campione sufficientemente rigido. In particolare è necessario che la costante 
elastica tipica del contatto che si forma k C  sia molto maggiore rispetto a k L , in modo tale 
che tutta la deformazione sia a carico della levetta. Si usano allo scopo dei pezzi di silicio. 
Questo tipo di procedura calibra la differenza di segnale proveniente dai due fotodiodi con il 
segnale di deflessione.
A questo punto lo strumento è pronto per la misura vera e propria, e la testa SMENA 
viene  appoggiata  sopra  allo  stage  di  misura.  L'approccio  iniziale  al  campione  avviene 
manualmente in modalità tapping: questo consente di non danneggiare la punta e di avere un 
miglior controllo durante l'avvicinamento, un'operazione piuttosto delicata. Successivamente 
la sonda viene retratta passando alla modalità curva forza-distanza o posizione-tempo in 
modo immediato e semplice.
2.3.5 Taratura della punta
Prima  dell'utilizzazione  le  sonde  vengono  pulite  con  una  soluzione  “piranha”, 
costituita  da  acido  solforico  (H2SO4)  e  perossido  di  idrogeno  (H2O2)  nella  proporzione 
volumetrica di 7:3. Questa procedura, della durata di 30 minuti,  consente di eliminare le 
contaminazioni organiche presenti sulle sonde. Esse infatti sono disponibili in commercio in 
contenitori con polidimetilsilossano (PDMS), polimero che può accumularsi sulla superficie 
delle sonde [Lo 1999]. 
Attraverso immagini acquisite con un microscopio elettronico a scansione (SEM) è 
possibile valutare la forma e le dimensioni delle punte utilizzate nelle misure. In particolare 
è importante avere una stima delle dimensioni del raggio di curvatura (RT) dell'estremità 
della punta. Questo dato è necessario per poter calcolare la pressione esercitata dalla sonda 
quando questa si approccia al campione con una certa forza normale (FN). Ad esempio è 
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possibile  stimare,  una  volta  conosciute  le  caratteristiche  dei  materiali  coinvolti,  l'area 
interessata dal contatto e la profondità di indentazione. In fig. 2.4 è riportata un'immagine 
SEM dell'estremità di una punta con RT pari a circa 15 nm. Per quanto riguarda le nostre 
misure  abbiamo  selezionato  punte  aventi  un  RT di  circa  50  nm,  che,  come  vedremo, 
rappresenta un valore appropriato per avere informazioni sia sulla risposta elastica che su 
quella viscosa dei campioni. 
Fig. 2.4 - Immagine SEM di una punta con RT di circa 15 
nm.
2.4 Descrizione delle modalità operative
Lo scopo di questa tesi, come detto, è di misurare le proprietà viscoelastiche di film 
sottili di PS supportati, e in particolare la variazione di Tg in funzione di diverse variabili, 
quali lo spessore, il MW e il tipo di substrato. A tal fine sono state utilizzate due modalità 
operative dello strumento.
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2.4.1 Le curve forza-distanza
In letteratura è riportato che con misure di tipo forza-distanza è possibile, attraverso 
l'analisi  delle  curve,  stimare  la  Tg di  un  campione  polimerico.  Bliznyuk  e  collaboratori 
[Bliznyuk  2002] hanno  utilizzato  questa  modalità  su  vari  film  di  PS  supportati.  Essi 
misurano la pendenza delle curve di approccio S in funzione della temperatura, e da questa 
stimano la Tg dei campioni (fig. 2.5). Questa grandezza ha le dimensioni di una costante 
elastica ed è correlata al modulo di Young del campione. La Tg è dedotta dalla variazione del 
modulo  di  Young  [Van  Melick  2003],  e  quindi  della  grandezza  S,  in  prossimità  della 
transizione vetrosa.
È altresì possibile usare curve forza-distanza per quantificare la deformazione elastica 
E . In fig. 2.5 è riportata una tipica curva forza-distanza: dalla differenza tra il valore di 
deflessione  d  e lo spostamento verticale  z  è possibile calcolare l'entità dell'indentazione 
dovuta alla deformazione elastica [Burnham 1993].
E= z−d . (2.5)
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Fig. 2.5 – Esempio di una tipica curva forza-distanza in  
approccio, acquisita a temperatura ambiente su un un film 
spesso di PS (MW=483 kDa).
S
Questo vale quando la calibrazione della deflessione e della kL sono state effettuate in 
modo  preciso.  Quest'ultima  in  particolare  deve  essere  scelta  in  modo  che  la  curva  di 
approccio non sia resa instabile dalla forza di van der Waals. L'equazione (2.6) quantifica la 
forza di Van der Waals in funzione di RT  e della distanza relativa z  [Meurk 1997].
F VdW=
−A RT
6 z 2
. (2.6)
                                                                                                         
A  è la costante di Hamaker, che vale circa 10-18 J .
Occorre  che  in  ogni  fase  dell'avvicinamento  la  costante  elastica  della  levetta  sia 
maggiore  della  derivata  prima  della  forza  di  Van  der  Waals,  onde  evitare  il  fenomeno 
cosiddetto “jump into contact”, ovvero un approccio brusco e incontrollato al campione:
k L
∂ FVdW
∂ z
=
A RT
3 z3
. (2.7)
               
La curva in fig. 2.5 è stata acquisita su un film di PS a temperatura ambiente usando 
una levetta con una costante elastica pari a 8 N/m. Il salto nel valore di forza precedente al 
contatto (dip), pari a 9 nN, corrisponde alla stima prevista per un'interazione di Van der 
Waals tra una punta con raggio di curvatura di 50 nm e una superficie piatta, e questo indica 
che la  condizione (2.7) è rispettata.  In caso contrario si  sarebbe verificato un approccio 
repentino,  e  la  curva forza-distanza corrispondente non sarebbe stata  idonea per stimare 
l'entità dell'indentazione elastica.  Ad esempio l'esperimento di Bliznyuk [Bliznyuk 2002] è 
stato  effettuato  con  levette  di  costante  elastica  compresa  tra  0.26  e  0.40  N/m,  valori 
probabilmente troppo bassi perché la condizione (2.7) fosse verificata.
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2.4.2 Le curve posizione-tempo
Con le curve forza-distanza è possibile inoltre avere informazioni sulla viscosità del 
campione.  Sempre  il  gruppo  di  Bliznyuk  ha  acquisito  curve  forza-distanza a  diverse 
temperature.  Dall’isteresi H tra le curve di carico e scarico,  essi  possono determinare la 
presenza  o  meno  di  un  comportamento  viscoso  del  film  (fig.  2.6).  L'isteresi  H  in 
corrispondenza di una data forza normale dipende dalla forza normale massima imposta e 
dal tempo di scansione. 
Questo metodo tuttavia non consente di controllare accuratamente il tempo di contatto 
tra sonda e campione, dato importante quando si intende misurare la risposta viscosa.
Un approccio alternativo permette di essere più sensibili alla viscosità di un campione: 
esso consiste nell'acquisizione di curve del tipo posizione-tempo [Ricci 2009].  In questa 
modalità la punta viene posta in contatto con la superficie con una forza stabilita dall'utente, 
dopodiché  il  contatto  viene  mantenuto  per  un  periodo  anch'esso  stabilito  dall'utente.  Si 
misura così  l'evoluzione temporale  della  posizione verticale  della  sonda ( z ).  Questo dà 
informazioni riguardo alla risposta viscosa locale del film. Analizzando le curve posizione-
tempo è possibile stabilire se il materiale si trova ad una temperatura sopra la propria Tg, nel 
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Fig.  2.6 -  Schema di  una curva  forza-distanza  di  
carico  e  scarico  su  cui  è  rappresentato  come  si  
ricava l’isteresi H. Da [Bliznyuk 2002].
qual caso si ha un grafico in cui la z ha un andamento decrescente, o viceversa inferiore a 
Tg, caso in cui si ha un plateau, essendo il materiale di tipo vetroso e quindi privo di una 
risposta viscosa apprezzabile. 
Nello specifico la punta AFM si avvicina al campione fino a che non viene misurata 
una forza repulsiva pari  a  un valore fissato dallo  sperimentatore.  In questa  fase la FN è 
mantenuta costante per un tempo standard e viene registrato il segnale relativo alla posizione 
verticale  z  della sonda. La curva posizione-tempo di un campione vetroso, che dovrebbe 
essere  un  plateau,  in  realtà  appare  come  in  fig.  2.7.  Appare  il  cosiddetto  creep del 
piezoelettrico,  che  deve  essere  considerato  nell'interpretazione  dei  dati.  I  trasduttori 
piezoelettrici infatti non hanno una risposta lineare in funzione della tensione applicata, ma 
posseggono anche una risposta dipendente dal tempo e un'isteresi. Infatti se viene applicato 
loro un voltaggio a gradino essi continuano comunque a deformarsi nel tempo, e il sistema 
di  feedback agisce  conseguentemente  sulla  tensione,  manifestandosi  così  un  segnale 
artefatto. Vengono acquisite più scansioni, per poter usufruire di una statistica significativa e 
per avere una stabilizzazione degli attuatori piezoelettrici. È necessario che questi, prima 
dell'acquisizione  vera  e  propria  delle  curve,  compiano  più  volte  lo  stesso  movimento, 
affinché siano minimizzati gli effetti di isteresi. In genere il creep si concentra nei primi 15-
20 secondi dall'inizio di ogni indentazione, poi il  segnale, in assenza di deformazioni, si 
stabilizza su un valore intorno a 25 nm dal valore iniziale.
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Fig. 2.7 – Esempio di curva posizione-tempo su un 
campione  di  silicio:  il  creep  degli  attuatori  
piezoelettrici.
Quando al contrario siamo in presenza di un campione cedevole, che mostra quindi 
una risposta viscosa, si acquisisce una curva come quella riportata in fig. 2.8, ottenuta dalla 
misura effettuata su un film di PS di spessore maggiore di  200 nm ad una temperatura 
maggiore della Tg del film stesso. La deformazione è facilmente individuabile grazie al fatto 
che essa, quando presente, ha sempre segno opposto rispetto al segnale dovuto al  creep. 
Durante ciascuna misura viene acquisito anche il segnale relativo alla forza laterale tra punta 
e  superficie  (φ),  l'analisi  del  quale  può  essere  di  aiuto  nell'individuazione  di  eventuali 
artefatti dovuti allo scivolamento della punta. Infatti è possibile che FN non sia perfettamente 
perpendicolare alla superficie, e ciò determina una torsione progressiva della punta che può 
avere  effetti  sul  segnale  relativo  alla  posizione  z.  La  componente  della  torsione 
perpendicolare  all'asse della  levetta  è  riscontrabile  in  un andamento monotono crescente 
della  forza  laterale  acquisita,  mentre  la  componente  parallela  all'asse  è  di  difficile 
individuazione. Tuttavia questo fenomeno è spesso accompagnato da “scatti” della punta 
riscontrabili sia nel segnale relativo alla posizione che in quello torsionale.
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Fig.  2.8 -  Curva  posizione-tempo  z(t)  su  un  campione  
cedevole, con segnale torsionale ϕ(t).
2.5 Criteri di selezione della sonda
Quando  si  ha  a  che  fare  con  esperimenti  di  indentazione  è  cruciale  operare  una 
selezione  oculata  sia  del  tipo  di  levetta  che della  forma e delle  dimensioni  della  punta. 
Mentre le levette per AFM sono reperibili in commercio in una vasta gamma, con diverse 
forme, dimensioni e costanti elastiche, le punte sono molto più difficili da caratterizzare, 
date  le  dimensioni  nanometriche,  e  possono  variare  la  loro  forma  dopo  ogni  singola 
indentazione, a causa di fratture o abrasioni dovute al contatto o più semplicemente con 
eventuali impurità prelevate dal campione.
Al fine di comprendere quali siano le condizioni ideali per la natura della misura che si 
intende portare a termine è utile accennare ad alcuni modelli di meccanica del contatto, che 
forniscono  previsioni  teoriche  sulle  aree  coinvolte  dall'interazione  una  volta  note  le 
dimensioni della sonda e l'entità del carico che si instaura tra questa e la superficie indagata.
2.5.1 Modelli di meccanica del contatto
Il primo modello che si è occupato del contatto tra due corpi fu sviluppato da Hertz nel 
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1882 [Hertz 1882], e ha come oggetto il contatto tra una sfera e una superficie. Vengono 
calcolati  tra  l'altro  il  raggio dell'area  interessata  dalla  deformazione  r C  e  l'indentazione 
assiale    quando sono noti la forza applicata  P  e il raggio della sfera  RT . Le seguenti 
formule sono significative allorché vale la condizione   << RT.
r C= 3P RT4 E r 
1
3 . (2.8)
                                                                                                       
=
rC
2
RT
= 9 P216 RT E r2 
1
3
. (2.9)
                                                                             
Er   rappresenta il modulo di deformazione piana del sistema ed è dato dalla seguente 
espressione:
1
E r
=
1−1
2
E1

1−2
2
E2
,                                                                                            (2.10)
dove νi e Ei sono rispettivamente il rapporto di Poisson e il modulo di Young dei due 
materiali in esame. Il modello di Hertz è di natura puramente elastica, e non tiene in nessun 
conto delle interazioni di tipo Van der Waals e delle forze adesive.
Per tenere conto dell'adesione sono stati sviluppati successivamente altri modelli. Il 
primo si deve a Johnson, Kendall e Roberts [Johnson 1971] (da cui il nome JKR), che hanno 
considerato l'adesione all'interno dell'area di contatto in termini dell'energia di adesione di 
Dupré  γ.  Questa rappresenta il cambiamento di energia libera per unità di area quando si 
crea una nuova interfaccia. Il modello JKR prevede i seguenti risultati per quanto riguarda il 
raggio dell'area di contatto e la profondità di indentazione:
r C= 3RT4 E r P3 RT6RT P3 RT 2
1
3 . (2.11)
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=
rC
2
RT
⋅1−23 r0rC 
3
2 . (2.12)
                                                                                                       
dove  r 0  è  il  raggio dell'area di  contatto  presente  anche quando la forza normale 
imposta è nulla, ovvero:
r 0=9  RT22 E r 
1
3
.   (2.13)
Viene individuato un carico minimo Pc (detto forza di pull off) dovuto all'adesione:
P c=−
3
2
RT . (2.14)
                                                                                                                   
In seguito Derjaguin, Muller e Toporov [Derjaguin 1975] hanno ideato un modello alternativo 
(DMT), il quale mantiene il profilo di contatto previsto dal modello di Hertz, tenendo però conto 
delle forze di adesione esterne all'area interessata dal contatto stesso, con le seguenti predizioni:
r C= 3RT4 E r P2 RT 
1
3 . (2.15)
P c=−2 RT . (2.16)
       
=9PPc216 E r2 RT 
1
3
. (2.17)
                
I due modelli citati in realtà esprimono situazioni opposte: quando le forze adesive 
hanno un raggio di interazione piccolo rispetto alla deformazione vale il modello JKR, nel 
caso  opposto  il  modello  DMT  esprime  più  accuratamente  la  meccanica  del  contatto 
[Grierson 2005, Maugis 1992]. Ciò vale a dire che il modello JKR è idoneo ad esempio 
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quando sono coinvolti  materiali  molto cedevoli,  quando il  raggio della  sfera è grande o 
quando l'interazione di adesione è forte e a corto raggio. In caso contrario il modello DMT è 
più indicato per descrivere la meccanica del contatto.
2.5.2 Selezione della punta
Le  dimensioni  dell'estremità  della  punta  sono  un  fattore  fondamentale  a  seconda 
dell'esperimento che si vuole condurre. Una punta molto acuta, ad esempio, esercita una 
pressione maggiore una volta fissato il carico, e questo permette una maggiore penetrazione 
e una sensibilità più elevata per misure di viscosità. Tuttavia buona parte dell'indentazione 
potrebbe avvenire in fase di approccio come deformazione elastica, essendo la pressione 
maggiore,  e  nel  caso  di  un  film  molto  sottile  ciò  potrebbe  portare  a  una  perdita  di 
informazioni  sulla  componente  di  deformazione  viscosa.  Viceversa  una  punta  molto 
arrotondata consente di  avere una indentazione trascurabile in fase di  approccio, tuttavia 
rende più lenta e meno apprezzabile la risposta viscosa.
Per stabilire quale sia la dimensione ideale della punta occorre tener presenti i risultati 
previsti dai modelli del contatto in cui sono contemplati gli effetti dell'adesione. In termini 
generali si può prevedere che per questo esperimento occorre una punta con RT intermedio, 
che  possa  essere  sufficientemente  sensibile  alla  risposta  viscosa  senza  che  buona  parte 
dell'indentazione avvenga nell'approccio elastico. Occorre dire che non è semplice trovare, 
per quanto disponibile in commercio, una punta di dimensioni consone alla misura, e spesso 
non si riesce ad avere una caratterizzazione di questa prima di procedere con l'utilizzazione. 
Per  i  nostri  esperimenti  abbiamo selezionato la  punta  riportata  in  fig.  2.9.  Per essa si  è 
stimato un valore di RT pari a circa 50 nm, considerando che la parte della sonda che entra in 
contatto  con  il  campione  è  quella  che  si  trova  sul  lato  sinistro  della  figura.  L'entità 
dell'indentazione attesa per una punta con RT pari a circa 50 nm su campioni polimerici con 
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un modulo di Young di 3 Gpa [Van Melick, Du 2001, Stafford 2004, Miyake 2006] è di circa 
2 nm, quando si ha una carico di 50 nN e una forza di adesione di 40 nN. Questo risultato è 
valido sia secondo il modello JKR (eqz. 2.12) che con quello DMT (eqz. 2.17).
Fig.  2.9 -  Immagine  SEM  di  una  punta 
utilizzata nelle misure, avente un RT di circa 
50 nm.
2.5.3 Selezione della levetta
Nella scelta della costante elastica occorre tener conto del tipo di contatto che viene a 
formarsi  tra  punta  e  campione.  Se  la  costante  della  levetta  k L  è  troppo bassa  ciò  che 
risponde maggiormente alla sollecitazione meccanica è la levetta stessa, con conseguente 
perdita di informazioni sul contatto e sulle proprietà superficiali. Il sistema costituito dalla 
levetta e dalla superficie del campione può essere schematizzata con due molle poste in 
serie. La costante elastica equivalente keq è quindi data dalla seguente espressione:
1
k eq
= 1
k L
 1
k C
(2.18)
                                                                                        
dove k C  esprime la rigidezza (stiffness) del contatto.
È quindi un requisito fondamentale impiegare levette con  k L  paragonabile a quella 
tipica del contatto. Quest'ultima può essere stimata dal modello DMT, come derivata parziale 
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del carico applicato P  in funzione dell'indentazione  , ottenendo:
k C=
∂ P
∂
=2 r C E r (2.19)
E r  è il modulo di deformazione piana del contatto definito nella (2.10) mentre r C  è 
l'area di contatto. Ipotizzando un modulo di Young per campioni polimerici che varia da 0.03 
a 3 GPa nell'intorno di Tg, un carico applicato di 50 nN e un raggio della punta di 50 nm si 
ottiene una stima della costante elastica del contatto che può variare da 0.6 a 60 N/m. Noi 
utilizziamo levette commerciali della NT-MDT con costanti elastiche comprese tra 1 e 10 
N/m che  soddisfano  i  precedenti  requisiti.  Esse  sono  rettangolari,  costituite  di  silicio  e 
ricoperte  da uno strato  d'oro che permette  una maggiore riflessione della  luce del  laser. 
Hanno  dimensioni  di  140  x  34  µm,  che  vengono  in  ogni  caso  verificate  attraverso  un 
microscopio  ottico  (fig.  2.10).  Essendo  inoltre  levette  da  non-contatto  consentono  di 
avvicinarsi al campione in questa modalità, che permette di controllare meglio la fase di 
approccio.
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Fig. 2.10 - Sonde AFM serie NSG01 della NT-MDT, con specifiche  
nominali.
2.6 Possibili artefatti strumentali
Questo tipo di esperimenti richiede di dover effettuare misure a temperature intorno 
alla  Tg del  campione,  e  quindi,  nel  caso  dei  film di  PS,  le  misure  cruciali  sono quelle 
condotte a temperature alte, ben al di sopra della temperatura ambientale. Ciò richiede una 
serie di cautele e comporta alcuni problemi operativi.
L'accorgimento  più  elementare  consiste  nel  riparare  il  sistema  costituito  da  testa 
SMENA e stage del  campione con una copertura  che consenta  comunque di  intervenire 
manualmente sullo strumento. Ciò permette una stabilizzazione termica più rapida e riduce 
gli  effetti  dei  flussi  d'aria  che  comprometterebbero  le  misure.  Il  riscaldamento  e  il 
raffreddamento richiedono un tempo di attesa proporzionale alla differenza di temperatura 
imposta:  si  è  scelto  una  velocità  di  0.5  °C/min  per  ogni  variazione,  ottenendo  risultati 
soddisfacenti. Ad alte temperature non sono trascurabili i  drift termici dei componenti del 
microscopio, presenti in ogni direzione, e devono esser considerati nell'analisi delle curve 
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sperimentali. Occorre attendere per un tempo più lungo affinché il sistema si stabilizzi. È 
sconsigliabile inoltre scegliere un tempo di misura troppo alto, poiché gli spostamenti dovuti 
ai  drift  sarebbero  in  questo caso dominanti.  La scelta  di  un tempo di  misura pari  a  60 
secondi sembra un buon compromesso fra la necessità di poter osservare una risposta nel 
dominio del tempo e quella di evitare gli artefatti dati da una temperatura elevata.
Un altro artefatto presente in alcuni casi di acquisizione ad alta temperatura consiste in 
una oscillazione periodica del segnale corrispondente alla posizione z. Essa ha un periodo di 
6 secondi e un'ampiezza di circa 3 nm. È ragionevolmente riconducibile ad un non perfetto 
controllo  del  feedback da  parte  del  controller  della  temperatura,  e  corrisponde  ad 
un'oscillazione in temperatura di ampiezza inferiore al decimo di grado [Ricci 2009]. Questo 
problema è imputabile all'accoppiamento tra campione e Peltier, che varia di volta in volta. 
Una volta riconosciuto, non costituisce un aspetto critico e non inficia i risultati.
Il fatto di avere un sistema “stand alone”, ovvero configurato in modo che gli attuatori 
piezoelettrici muovano la sonda, comporta che la sonda stessa non sia solidale né con il laser 
né  con  i  fotodiodi  di  rivelazione,  e  arreca  certamente  degli  svantaggi  in  relazione  alla 
taratura  della  deflessione  (paragrafo  2.3.3).  Quando  la  levetta  compie  dei  movimenti  è 
quindi possibile che siano presenti degli artefatti nel segnale di deflessione. Un rimedio a 
questo inconveniente si ottiene operando un'accurata focalizzazione preliminare del laser sul 
dorso della levetta in maniera tale che sia minimizzato il segnale di deflessione dovuto agli 
spostamenti della sonda.
Un ulteriore aspetto critico, più intrinseco con lo strumento, è dato dal fatto che le 
levette non sono costituite interamente di silicio, ma posseggono una copertura di oro per 
favorire  la  riflessione  della  luce  del  laser.  Avendo  l'oro  un  coefficiente  di  dilatazione 
maggiore, si ha il cosiddetto “effetto bilama”, a causa del quale la levetta si flette rispetto 
alla posizione di equilibrio iniziale, con conseguente spostamento del fascio laser sul dorso 
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della levetta [Allegrini 1992]. Ciò rappresenta un problema in quanto tutte le precedenti 
tarature sono state fatte a temperatura ambiente, e il controllo sulla forza realmente applicata 
potrebbe risultare non buono. Questo è cruciale per curve forza-distanza, e si può risolvere 
con un'accurata focalizzazione iniziale. Per curve posizione-tempo è meno importante avere 
un  controllo  perfetto  sul  carico  applicato,  dal  momento  che  noi  vogliamo  verificare 
principalmente se la risposta viscosa del campione è presente o meno. Quindi è sufficiente 
conoscere una stima del valore di  forza normale per aspettarsi  un certo tipo di risposta, 
gommosa o vetrosa a seconda dei casi.
Infine la presenza di eventuali cariche elettrostatiche superficiali, possibile essendo il 
PS un polimero non conduttore, può dar luogo ad artefatti grossolani e ben evidenti nelle 
misure. Occorre procedere, per quanto possibile, ad una “messa a terra” del portacampione 
e, quando possibile, del campione.
Tenuti presenti i precedenti aspetti di criticità, è comunque ragionevole affermare che 
essi  possono essere  controllati  e  rintracciati.  Abbiamo trovato  procedure  e  accorgimenti 
affinché essi non influiscano in maniera decisiva sulla stima della Tg dei campioni.
2.7 Realizzazione dei film depositati su ossido di silicio
L'oggetto di questo lavoro sono stati in primo luogo dei campioni di film di PS, sia 
sottili,  ovvero al  di  sotto  dei  100 nm critici  per  apprezzare l'abbassamento della  Tg,  sia 
spessi, dell'ordine dei 200 nm, supportati su silicio ricoperto solamente da ossido nativo. I 
substrati sono preventivamente puliti in successione con acetone, alcol isopropilico e acqua 
deionizzata, onde scongiurare la presenza di eventuali depositi organici. La realizzazione dei 
film si ottiene con la tecnica detta  spin coating. Questa consiste nel deporre una goccia di 
soluzione di polimero sul substrato ruotante:  si  usa il  toluene come solvente del PS. La 
rotazione  consente  l'evaporazione  di  gran  parte  del  solvente  e  la  formazione di  un film 
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uniforme; variando la concentrazione del polimero in soluzione e la velocità di rotazione 
dello  spin coater è possibile modulare in maniera abbastanza semplice e riproducibile lo 
spessore, e ottenere il film desiderato.  I film spessi circa 30 nm si ottengono, per entrambi 
MW utilizzati, con una soluzione dell'1% in peso di PS in toluene e con una velocità dello 
spin coater di 6000 rpm. Con soluzioni del 3% e velocità di 2000 rpm si realizzano film con 
spessore  maggiore  di  200  nm.   Lo  spessore  è  successivamente  misurato  attraverso  un 
profilometro.
Una completa eliminazione del solvente dal film si ottiene attraverso un processo di 
ricottura:  i  campioni  vengono tenuti  in  un forno per  circa dieci  ore  ad una temperatura 
superiore di 30 °C rispetto a quella di transizione vetrosa, e questo consente oltretutto di 
eliminare eventuali stress residui formatisi durante la vetrificazione.
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Capitolo 3
L'interfaccia libera
In  questo  capitolo  sono  riportati  i  risultati  relativi  allo  studio  della  deformazione 
elastica e viscosa di  film di PS depositati su ossido di silicio.  In prima istanza abbiamo 
l'obiettivo di verificare se le nostre tecniche sono in grado di stimare la Tg di film sottili 
confrontando i dati ottenuti con le misure riportate nella letteratura precedente. Si analizzano 
a tale scopo dei film sottili di PS depositati su ossido di silicio, substrato non interagente con 
le molecole di PS. In particolare è importante studiare dei film di spessore inferiore al valore 
critico per cui sono evidenti gli effetti del confinamento. Si intende inoltre studiare film di 
polimero sia con MW superiore che inferiore rispetto al valore critico di  entanglement, per 
verificare  come  il  confinamento  varia  anche  in  funzione  della  lunghezza  delle  catene. 
Successivamente si procede in maniera specifica con lo studio di film con spessore maggiore 
di  200  nm.  In  questo  caso  l'effetto  di  confinamento  sulla  Tg non  è  presente  nel  film 
considerato  nella  sua  interezza,  tuttavia  vogliamo  verificare  se  è  presente  uno  strato 
superficiale a mobilità più elevata indotta dalla contiguità con l'ambiente atmosferico. Se 
presente, vogliamo stimare fino a quale profondità esso si estende. 
3.1 Misura della deformazione viscosa dalle curve posizione-tempo 
In questo paragrafo sono riportate alcune curve di tipo posizione-tempo. In particolare 
ci concentriamo su spessori del film superiori ed inferiori rispetto al valore critico (hC), pari 
a 100 nm. Inoltre il MW è anch'esso considerato per due valori, uno maggiore e l'altro minore 
del valore critico di entanglement (MC). 
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3.1.1 Film con h > hC e MW > MC
Le curve posizione-tempo qui riportate sono relative a un film avente MW uguale a 483 
kDa e uno spessore pari a 280 nm (fig. 3.1). 
Le curve posizione tempo sono state acquisite per due diversi valori di FN, pari a 50 
nN e 300 nN (fig. 3.1). È ragionevole infatti aspettarsi che la deformazione viscosa, quando 
presente, abbia un consistenza maggiore quando viene aumentato il carico applicato. Una 
risposta viscosa la cui entità dipende da FN è quindi a maggior ragione un indice del fatto 
che il materiale si trova nello stato gommoso.
Il film considerato non possiede una risposta viscosa alla temperatura di 90 °C, e ciò è 
vero per entrambi i valori di FN imposti. Le rispettive curve sono di fatto pressoché uguali, e 
il film risponde alla sollecitazione meccanica come un campione rigido. Alla temperatura di 
105 °C, invece, è apprezzabile la deformazione viscosa, con una maggiorazione di circa 10 
nm quando FN è portata ad un valore di 300 nN. La risposta è effettivamente quella di un 
campione che si trova ad una temperatura superiore rispetto alla propria Tg. Questo è ancora 
meglio verificato alla temperatura di 110 °C, in cui è accentuata la differenza di penetrazione 
tra i due valori di FN applicata, ed in particolare si nota che la deformazione provocata in 60 
secondi con una FN  di 300 nN è uguale a circa 60 nm. L'indentazione si estende ad una 
profondità rilevante, paragonabile alle dimensioni del film stesso.
Dall'analisi  delle  curve  posizione-tempo acquisite,  e  quindi  dalla  dipendenza  dalla 
temperatura della deformazione viscosa, è possibile stimare la Tg di questo film in un valore 
tra 100 °C e 105 °C, valore simile al caso del PS di bulk. Non si ha evidenza, in sintesi, di 
una deformazione viscosa presente a temperature inferiori a Tg.
45
Fig. 3.1 - Curve posizione-tempo su film di 280 nm con MW  
di 483 kDa. Misure effettuate con FN di 50 nN e 300 nN.
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FN = 300 nN
FN = 50 nN
T = 105 °C
FN = 50 nN
F N= 300 nN
T = 110 °C
FN = 300 nN
FN = 50 nN
T = 100 °C
3.1.2 Film con h < hC e MW > MC
Lo  spessore  del  film  qui  analizzato  è  di  circa  30  nm.  Anch'esso  è  costituito  da 
molecole  aventi  un MW pari  a  483 kDa,  ovvero superiore  a  MC.  Si  riportano le  misure 
effettuate con FN uguale a 50 nN (fig. 3.2).
Fig. 3.2 - Curve posizione-tempo su film di 30 nm con MW 
di 483 kDa. Misure effettuate con F = 50 nN.
Le  curve  posizione-tempo  forniscono,  come  detto,  informazioni  riguardo  alla 
deformazione viscosa del film. Alla temperatura di 85 °C è visibile solamente il  creep del 
piezoelettrico.  In  questo  caso  esso  è  pari  a  circa  22  nm,  come verificato  da  una  curva 
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T = 90 °C
T = 85 °C
acquisita  su  una  superficie  rigida.  Non  è  presente  alcuna  indicazione  della  presenza di 
deformazione viscosa: la risposta è quella tipica di un materiale vetroso. A a 90 °C invece è 
apprezzabile un segnale di segno opposto rispetto a quello dovuto al  creep. Esso è indice 
della presenza di una deformazione. Possiamo stimare lo sprofondamento della sonda in un 
valore dell'ordine di 15 nm. 
Da questi risultati si può dedurre che la Tg di tale film è compresa tra 85 °C e 90 °C, 
con  un  abbassamento  superiore  a  10  °C rispetto  al  PS  di  bulk, in  analogia  con quanto 
previsto da precedenti studi per film di PS dello spessore considerato. [Keddie EL 1994]. 
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3.1.3 Film con h > hC e MW < MC
La fig. 3.3 rappresentata curve posizione-tempo relative a un film di MW più basso, 
pari a 13 kDa, con spessore di 220 nm. 
Fig. 3.3 - Curve posizione-tempo su film di 220 nm con 
MW  di 13 kDa. Misure effettuate con FN di 50 nN e 300 
nN.
Anche in questo caso le misure sono state condotte a due diversi valori di FN. Si nota 
che  alla  temperatura  di  90  °C  non  sono  presenti  segnali  evidenti  di  una  deformazione 
viscosa. Alla temperatura di 95 °C, invece, il film possiede chiaramente una risposta viscosa, 
con una differenza di penetrazione di circa 20 nm tra i due casi di carico imposto tra sonda e 
superficie.
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Dai suddetti risultati la Tg di un film di PS spesso 220 nm con MW di 13 kDa è stimata 
essere fra 90 °C e 95 °C. Questo valore è analogo alla Tg del PS di bulk [Brandrup 1989].
Osservando la fig. 3.3 si nota che le curve sono più rumorose in confronto a quelle 
relative ad un polimero con MW di 483 kDa. Questo lo si è notato sistematicamente nel corso 
di  tutta  la  serie  di  misure  condotte  per  questa  tesi.  Probabilmente  la  punta  tende  a 
contaminarsi con il polimero quando entra in contatto con esso ad alta temperatura, essendo 
le molecole a basso MW più mobili e più facilmente asportabili. Questo aspetto può essere 
critico in quanto potrebbe cambiare la forma della sonda in seguito a tale contaminazione, e 
di conseguenza la pressione esercitata sulla superficie. Ciò rende le misure su film a basso 
MW più instabili e di più difficile interpretazione.
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3.1.4 Film con h > hC e MW < MC
In fig. 3.4 sono riportate alcune curve posizione-tempo acquisite su un film spesso 30 
nm e costituito da molecole di PS con MW di 13 kDa.
Fig. 3.4 - Curve posizione-tempo su film di 30 nm con MW 
di 13 kDa. Misure effettuate con FN di 50 nN e 300 nN.
Indizi di una penetrazione della sonda si hanno per misure condotte alla temperatura di 
85 °C. La profondità di questa varia leggermente in funzione di FN. Alla temperatura di 80 
°C le due curve sono invece simili alla curva caratteristica del creep del piezoelettrico, con 
nessuna  evidenza  di  una  deformazione  viscosa.  La  Tg di  questo  film può essere  quindi 
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stimata  in  un  intervallo  compreso  tra  80  °C e  85 °C.  Anche in  fig.  3.4  si  osserva  una 
maggiore rumorosità dei grafici, data anche in questo caso dal basso MW del polimero.
3.1.5 Sommario dei dati di Tg misurati tramite la deformazione viscosa
Nella  tab.  3.1  sono  riassunti  i  risultati  ottenuti  con  le  misure  della  deformazione 
viscosa effettuate in modalità posizione-tempo su film di PS depositati su ossido di silicio. 
Si ricorda che il valore inferiore si riferisce alla temperatura massima per cui non si nota 
deformazione viscosa,  mentre il  valore superiore rappresenta la  temperatura minima alla 
quale essa viene osservata.
      h  Ù
MW
> 200 nm 30 nm
483 kDa 100 – 105 °C 85 – 90 °C
13 kDa 90 – 95 °C 80 - 85 °C
Tab. 3.1 - Valori di Tg misurati su film di PS 
depositati su ossido di silicio tramite misure della 
deformazione viscosa.
Si osserva che la Tg misurata per film con h > hC assume valori simili a quelli del PS di 
bulk corrispondente, per entrambi i MW presi in considerazione. Quando lo spessore dei film 
è ridotto al valore di 30 nm si osserva in entrambi i casi una diminuzione di Tg rispetto al 
valore di bulk. Essa è più pronunciata per il PS di 483 kDa, ed è pari a circa 15 °C. Per il PS 
di 13 kDa tale riduzione si attesta sul valore di 10 °C.
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3.2 Misura della deformazione elastica dalle curve forza-distanza
Le  misure  effettuate  nella  modalità  posizione-tempo  quantificano  la  deformazione 
dipendente dal tempo del campione indagato. È tuttavia presente anche una deformazione 
istantanea,  di  natura  elastica,  connessa  all'applicazione  del  carico.  Per  una  completa 
descrizione  della  risposta  viscoelastica  è  necessario  stimare  la  deformazione  elastica 
superficiale, a maggior ragione se l'obiettivo è quello di verificare la presenza di uno strato 
superficiale a Tg ridotta.
Dal momento che è stata attuata una completa caratterizzazione della sonda (paragrafi 
2.5.2 e 2.5.3) è possibile quantificare l'indentazione di carattere elastico per quanto riguarda 
i  campioni  precedenti.  Essa  è  stimata  dalle  curve  forza-distanza  di  approccio,  dalla 
differenza tra il valore di deflessione della levetta e la distanza relativa tra punta e campione, 
secondo la relazione (2.5). I risultati successivi si riferiscono a curve forza-distanza con FN 
massima di 50 nN.
3.2.1 Film con h > hC e MW > MC
In fig. 3.5 è raffigurata la dipendenza dalla temperatura della deformazione elastica di 
un film spesso 280 nm con Mw uguale a 483 kDa (vedi par. 3.1.1).
Essa  assume  valori  pari  a  3-4  nm  per  temperature  che  si  estendono  da  quella 
ambientale  fino  a  90  °C.  A 100  °C  invece  un  andamento  crescente  in  funzione  della 
temperatura è evidente. Da questi risultati è possibile stimare la Tg del film con un valore 
compreso  tra  95  °C  e  100  °C.  Questa  stima  è  leggermente  inferiore  rispetto  a  quella 
effettuata con l'analisi della risposta viscosa, ma comunque prossimo alla Tg del PS di bulk 
per questo valore di MW.
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Fig. 3.5 - Deformazione elastica su film di 280 nm con MW di 483 kDa
3.2.2 Film con h < hC e MW > MC
In fig. 3.6 è rappresentata la deformazione elastica in funzione della temperatura di un 
film il cui spessore è 30 nm e il cui Mw è 483 kDa (vedi par. 3.1.2).
Si nota che la penetrazione indipendente dal tempo si attesta su valori pari a 2-3 nm 
per  temperature uguali  o inferiori  a 85 °C. Questo valore di  deformazione è inferiore  a 
quello ottenuto per il film di 280 nm. La cosa è spiegabile con una probabile contaminazione 
della sonda da parte del polimero, che ha ne ha reso il raggio di curvatura più grande. In 
questo  caso  a  parità  di  FN si  ha  una  minore  pressione  sulla  superficie  e  quindi  una 
deformazione più bassa.  Alla temperatura di 90 °C la deformazione aumenta sensibilmente 
e raggiunge i 6 nm. Ciò è imputabile al comportamento gommoso del materiale a questa 
temperatura.  È  possibile  quindi  stimare  la  Tg del  presente  campione  in  un  intervallo 
compreso tra 85 °C e 90 °C, in accordo con le misure condotte in modalità posizione-tempo 
sullo stesso.
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Fig. 3.6 - Deformazione elastica su film di 30 nm con MW di 483 kDa
3.2.3 Film con h > hC e MW < MC
La stima del valore di Tg attraverso curve forza-distanza viene effettuata anche sul film 
spesso 220 nm con Mw pari a 13 kDa (fig. 3.7). In questo caso un incremento in E  si ha 
quando la temperatura raggiunge il valore di 95 °C. La Tg  è è perciò stimata tra 90 °C e 95 
°C. Anche questo è un dato simile a quello riportato per il medesimo MW di bulk.
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Fig. 3.7 - Deformazione elastica su film di 220 nm con MW di 483 kDa
3.2.4 Film con h < hC e MW < MC
I dati di deformazione elastica relativa a questo film non sono riportati perché molto 
rumorosi.  Questo  è  dovuto  presumibilmente  a  contaminazioni  della  punta,  cosa  spesso 
osservata nelle nostre misurazioni su film sottili con MW di 13 kDa.
3.2.5 Sommario dei dati di Tg misurati tramite la deformazione elastica
In tabella 3.1 sono riassunti i valori della Tg di film di PS depositati su ossido di silicio 
misurati  in  virtù  della  deformazione  elastica.  Essi  non  si  discostano  dai  valori  che  si 
ottengono tramite studio della deformazione viscose con curve in modalità posizione-tempo 
(vedi par. 3.1.5).
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      h  Ù
MW
> 200 nm 30 nm
483 kDa 95 – 100 °C 85 – 90 °C
13 kDa 90 – 95 °C -
Tab. 3.2 - Valori di Tg misurati su film di PS 
depositati su ossido di silicio tramite misure della 
deformazione elastica.
3.3 Discussione dei risultati
Riassumendo, in questo capitolo abbiamo visto come la Tg di un film di PS può essere 
misurata sia con misure in modalità posizione-tempo, sensibili alla deformazione viscosa 
dipendente dal tempo, sia in modalità forza-distanza,  sensibili  alla deformazione elastica 
istantanea. Ciò è possibile grazie al fatto che la viscosità e il modulo di Young ( E ) di un 
materiale cambiano di diversi ordini di grandezza in prossimità della transizione vetrosa. In 
particolare le misure effettuate su film con h < hC hanno confermato i valori di Tg riportati in 
letteratura.  Dalle  misure condotte  su film con spessore maggiore  di  200 nm è possibile 
valutare  il  ruolo  dell'interfaccia  con  l'atmosfera  sulle  proprietà  del  film  stesso,  con 
particolare  interesse  nella  verifica  della  presenza  di  uno  strato  superficiale  a  mobilità 
incrementata.
I valori di deformazione ottenuti a basse temperature sono pari a circa 3-5 nm. Essi 
sono compatibili con i calcoli teorici effettuati tramite modelli di meccanica del contatto, 
considerando che FN è di 50 nN e ipotizzando una forza di adesione pari 40 nN e un modulo 
di  Young  superficiale  di  3  GPa  [Van  Melick,  Du  2001,  Stafford  2004,  Miyake  2006]. 
Applicando entrambi i modelli del contatto considerati, ovvero JKR e DMT, si ottiene una 
previsione di indentazione pari  a circa 2-3 nm. La discrepanza può essere imputata alla 
presenza  di  uno  strato  di  2-3  nm a  viscosità  ridotta  oppure  a  un  minor  valore  di  E  
superficiale. In un articolo pubblicato nel 2002 [Zaitseva 2002] gli autori hanno riportato, 
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dopo studi effettuati con un microscopio AFM in modalità forza-distanza su film polimerici, 
un valore di E  superficiale pari a 1 GPa. È lecito comunque dubitare di questo risultato, che 
avvalorerebbe la seconda ipotesi. Tenuti presenti i due precedenti aspetti, è possibile asserire 
che  è  presente  uno  strato  di  2-3  nm  di  cui  non  possiamo  dar  conto  in  termini  di 
comportamento viscoelastico.
 I risultati delle misure effettuate in entrambe le modalità mostrano che la Tg di tali 
campioni è analoga al PS di bulk per entrambi i MW presi in esame. Dalle nostre misure si 
può quindi escludere la presenza di un consistente strato superficiale caratterizzato da una Tg 
ridotta, come riportato invece da Ellison e collaboratori [Ellison 2003]. Essi hanno asserito 
che esiste tale strato ed ha una profondità di 15 nm. I nostri risultati sono altresì compatibili 
con altri studi [Xie 1995, Jean 1997] Ad una più attenta lettura del lavoro del gruppo di 
Ellison si può notare che gli autori hanno deposto uno strato di PS marcato con pirene sopra 
un altro film di PS non marcato, dopodiché hanno misurato la Tg della porzione fluorescente. 
Vogliamo sottolineare però che l'assenza di un processo di ricottura dopo la deposizione dei 
film fa sì che tale configurazione non sia analoga a quella di un unico film spesso, ma in 
realtà a quella di un film sottile, ovvero lo strato fluorescente, depositato su un substrato di 
PS.  Senza  il  passaggio  della  ricottura,  infatti,  le  macromolecole  non  hanno  modo  di 
compenetrarsi né di formare  entanglement, e il tipo di interazione rimane esclusivamente 
interfacciale.  L'ampia  diminuzione  della  Tg di  tale  strato  fluorescente  è  in  sostanza 
imputabile  al  fatto  che  gli  autori  hanno misurato  la  Tg di  un  film di  PS spesso  15  nm 
supportato su PS, e non la Tg locale superficiale di un film spesso.
Per concludere i nostri risultati non sono in grado di discriminare la presenza di uno 
strato mobile superficiale inferiore a 3 nm. È possibile che uno strato di tale profondità abbia 
un E  minore, come riportato da Zaitseva e collaboratori [Zaitseva 2002]. È altresì possibile 
che le molecole prossime alla superficie siano caratterizzate da una elevata mobilità, come 
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hanno  rilevato  altri  studi  condotti  con  un  AFM  sensibile  alle  proprietà  tribologiche 
superficiali [Satomi 1999, Tanaka 2000], oppure che tale strato mobile sia assente, come 
riportato da altri autori in seguito a studi con varie tecniche a scansione di sonda [Buenviaje 
2000, Ge 2000, Bliznyuk 2002, Dinelli 2000, Hinz 2004].
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Capitolo 4 
L'interfaccia con il substrato
L'oggetto di questo capitolo è lo studio dell'effetto, sulle proprietà dei film di PS, di un 
substrato interagente con il film stesso. 
Abbiamo  fissato  un  parametro  caratteristico  del  film,  ovvero  lo  spessore,  mentre 
abbiamo variato il tipo di interazione tra il film stesso e il substrato sottostante. Abbiamo 
scelto a tal fine due configurazioni nelle quali si ha un'affinità tra la superficie del supporto e 
le molecole prossime a questa. Inoltre abbiamo valutato l'effetto della lunghezza delle catene 
variando il  MW delle  stesse,  con particolare  riferimento alla  possibilità  di  formazione di 
entanglement molecolari.
Nello specifico la Tg dei film viene stimata attraverso misure in modalità posizione-
tempo, sensibili alla viscosità dei campioni.
4.1 Scelta dello spessore
Per questo tipo di studio si è fissato lo spessore dei film sottili in modo tale che si 
abbiano  campioni  con  h  <  hC.  Ciò  permette di  eliminare  una  variabile  e  poter  così 
confrontare i risultati più facilmente. Si è scelto di preparare film con uno spessore intorno a 
30 nm. Questa scelta è dovuta senza dubbio alla semplicità e alla riproducibilità con cui si 
ottengono  film  di  questo  spessore  attraverso  la  tecnica  di  spin  coating. Inoltre  tali 
dimensioni consentono di effettuare un confronto con i film depositati su substrati non affini. 
Infatti per un film di spessore pari a 30 nm la Tg è più bassa di circa 15 °C rispetto al bulk se 
consideriamo un polimero ad alto peso molecolare (483 kDa), mentre per PS a basso peso 
molecolare (13 kDa) l'abbassamento è più lieve, pari a circa 10 °C, ma comunque presente. 
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Entrambi i tipi di film sottili di questo spessore presentano quindi una Tg minore di 90 °C 
quando il supporto non è affine al polimero. L'eventuale variazione della Tg sarebbe perciò 
da imputare all'interfaccia con il substrato
4.2 Scelta dei substrati
Per ottenere una situazione che configuri un'interazione tra il film e il suo supporto si 
sono individuate due modalità. Nel primo caso si è scelto un substrato la cui superficie sia 
stata precedentemente trattata in modo tale che essa presenti un “tappeto” di molecole di PS 
legate chimicamente al substrato stesso (brush). Su questo viene successivamente depositato 
il film di PS dello spessore voluto. Le molecole interfacciali del film si trovano in questo 
caso prossime ad altre molecole dello stesso tipo, le quali sono ancorate alla superficie del 
supporto.  Nel  secondo  caso  si  è  optato  per  una  rimozione  dell'ossido  nativo,  presente 
naturalmente sui substrati in silicio, tramite una soluzione acquosa di acido fluoridrico (HF). 
Dopo tale trattamento la superficie è ricoperta da atomi di idrogeno. Essi possono interagire 
con gli idrogeni presenti lungo le catene del film di PS che viene depositato immediatamente 
dopo.
4.2.1 Realizzazione dei brush
Per ottenere dei brush di PS su substrati di silicio occorre attivare preliminarmente dei 
siti  reattivi  silanolici  (Si-OH)  sulla  superficie  di  interesse,  e  questo  si  ottiene  con  un 
trattamento a raggi UV in ambiente di ozono. Successivamente la superficie deve essere 
inserita  in  una  soluzione  di  PS terminato  con gruppi  clorodimetilsilanici,  che  ha quindi 
all'estremità di ciascuna catena una funzionalità reattiva con i gruppi silanolici esposti dalla 
superficie  (fig.  4.1).  Si  utilizza  il  cicloesano  come  solvente  del  PS,  e  il  trattamento  in 
soluzione ha una durata di 3 ore. Una esposizione di più lunga durata in soluzione potrebbe 
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portare a fenomeni di  dewetting dei  brush, ovvero a una bagnabilità ridotta e quindi a una 
disomogeneità nella distribuzione superficiale delle molecole [Liberelle 2007]. In seguito i 
substrati vengono puliti con un procedimento a ultrasuoni utilizzando sempre cicloesano. Il 
solvente è in grado di dissolvere ed eliminare dalla superficie le molecole che non hanno 
reagito, ma non è attivo nei confronti di quelle che sono andate a formare i brush, essendo 
queste ultime legate al substrato attraverso un legame chimico. La procedura di pulizia con 
cicloesano  avviene  in  due  tempi  ciascuno  dei  quali  ha  la  durata  di  15  minuti. 
Successivamente i substrati vengono asciugati in un flusso di azoto e asciugati per 12 ore in 
un forno alla temperatura di 50 °C, con lo scopo di eliminare il residuo di solvente [Liberelle 
2007].  Lo spessore e l'omogeneità dello strato di  brush  sono misurati  con l'ausilio delle 
tecniche XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) e TOF-SIMS (Time-of-flight secondary 
ion mass spectometry).
Per  questo  lavoro  sono  stati  selezionati  tre  diversi  pesi  molecolari  di  PS  per  la 
realizzazione dei brush. Questo è stato fatto con l'intento di verificare l'effetto sulle proprietà 
di film di 30 nm di eventuali entanglement che si possono formare tra le molecole dei brush 
e quelle del film stesso. I tre valori di MW scelti sono: 135 kDa, maggiore di MC, 26.5 kDa, 
valore prossimo a MC, e infine uno con peso molecolare di 6.5 kDa, cioè con MW < MC.
Da misure di XPS si è verificato che i brush ottenuti con questo procedimento hanno 
uno spessore pari a circa 3 nm per tutti i MW utilizzati.
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4.2.2 Trattamento dell'ossido di silicio con HF
La rimozione dell'ossido superficiale dai substrati di silicio, naturalmente presenti in 
atmosfera  ossidante,  avviene  tramite  l'utilizzazione  di  una  soluzione  acquosa  di  acido 
fluoridrico  (HF).  L'acido  è  molto  reattivo  nei  confronti  dell'ossido,  e  sono  sufficienti  2 
minuti di immersione dei pezzi di wafer di silicio in una soluzione di HF (49%) tamponata 
con fluoruro di ammonio (NH4F) per ottenere la completa rimozione dell'ossido. La reazione 
chimica che porta all'eliminazione dell'ossido superficiale è la seguente [Prigogine 1979]:
SiO2 s 4HF aq SiF 4g 2H2O  (4.1)
In seguito i supporti vengono asciugati con azoto. Dopo tale trattamento la superficie 
espone dei  legami  del  tipo  Si-H,  che reagiscono velocemente con l'ossigeno e  l'umidità 
atmosferica per formare nuovamente uno strato di ossido. Il momento della deposizione di 
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Fig. 4.1 - Reazione tra PS funzionalizzato e 
siti  reattivi  del  substrato,  da  [Liberelle  
2007].
un film sopra tali substrati deve essere quindi immediatamente successivo al trattamento con 
HF,  al  fine  di  limitare  l'ossidazione  in  superficie.  Questo  fenomeno  non è  tenuto  sotto 
controllo dallo sperimentatore, tuttavia l'osservazione qualitativa dell'angolo di contatto tra 
superficie  trattata  e  soluzione  idrofobica  (toluene)  fa  dedurre  una  maggiore  bagnabilità 
rispetto al caso della superficie ossidata.
4.3 Realizzazione dei film 
La realizzazione di film di PS su substrato affine avviene in maniera analoga ai film 
deposti  su  ossido  di  silicio,  ovvero  attraverso  la  tecnica  dello  spin  coating applicata 
direttamente sopra la superficie che espone brush  o gruppi Si-H. Una volta determinati i 
parametri  ideali  per  ottenere  film  dello  spessore  voluto  (vedi  par.  2.7)  si  procede  alla 
realizzazione dei diversi film, con MW di  483 kDa e 13 kDa. Abbiamo verificato che la 
bagnabilità della soluzione di PS in toluene con queste superfici modificate è molto migliore 
che  con  ossido  di  silicio.  Ciò  indica  una  maggiore  affinità  tra  substrato  e  film.  A 
dimostrazione  di  questo  la  ricottura  di  film con  MW di  13  kDa  può essere  effettuata  a 
temperature più alte senza provocare dewetting del film, come osservato invece su substrati 
ossidati. 
4.4  Misura della Tg di film depositati su brush
I film depositati su brush presentano un'incognita ulteriore che è rappresentata dalla 
mobilità propria dei brush. Ci si aspetta che i brush siano meno mobili rispetto ad un film 
ottenuto per spin coating, in quanto presentano una struttura più ordinata, come riportato da 
Tate  e  collaboratori  [Tate  2001].  All'atto  pratico  nelle  misure  si  introduce  una  nuova 
variabile, ovvero la temperatura di ricottura (Tann), in funzione della Tg dei  brush. A priori 
non  sappiamo  quale  valore  essa  abbia,  pertanto  abbiamo  eseguito  il  procedimento  di 
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ricottura a varie temperature. 
La deformazione viscosa viene misurata attraverso l'analisi di curve posizione-tempo a 
varie temperature. Da questa, come visto nel capitolo 3, si deduce la Tg del campione in 
esame.
I grafici di fig. 4.2 sono relativi a misure di viscosità condotte su un film di MW pari a 
483 kDa depositato su  brush di 135 kDa. Il film ha subito un processo di ricottura alla 
temperatura di  160 °C. Si nota che alla  temperatura di  105 °C non vi  sono indizi  della 
presenza di una deformazione viscosa per nessuno dei due carichi applicati. Alle temperature 
di  110  °C  e  115  °C,  invece,  i  dati  sperimentali  mostrano  un'evidente  cedevolezza  del 
materiale. Se ne può dedurre che la Tg di questo film sia superiore alla Tg di bulk del PS. Un 
altro  aspetto  interessante  visibile  in  questa  serie  misure  consiste  nel  fatto  che  la 
deformazione maggiore alla temperatura di 115 °C si ha quando la forza è minore, ovvero 
pari  a 50 nN. L'interpretazione di questo dato può essere cercata nel fatto che siamo in 
presenza di  un film molto sottile,  spesso 30 nm. Dal momento che un carico maggiore 
provoca una maggiore deformazione elastica in fase di approccio della sonda,  si  ha una 
riduzione della porzione di film che può rispondere viscosamente nel tempo allo sforzo. 
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Fig. 4.2 - Curve posizione-tempo su film di 30 nm con 
MW di 483 kDa depositato su brush di 135 kDa.  Misure  
effettuate con FN di 50 nN e 300 nN.
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FN = 300 nN
FN = 50 nN
FN = 50 nN
FN = 50 nN
T = 105 °C
T = 110 °C
T = 115 °C
FN = 300 nN
FN = 300 nN
Il  dato  relativo  alla  Tg,  più  elevata  rispetto  ad  un  film  sottile  di  PS  di  queste 
dimensioni, è prova dell'effetto del substrato interagente sulle proprietà del film. Tuttavia 
questo non si è verificato con ogni coppia di film/brush presa in considerazione, ma solo 
presenza di una condizione. Essa consiste nel fatto di avere molecole, sia nel brush che nel 
film sovrastante, in grado di formare entanglement. 
In particolare si osserva che i film con un MW di 13 kDa, inferiore a MC, non mostrano 
in nessun caso un aumento della Tg rispetto a quella prevista per un film supportato di quelle 
dimensioni. Lo stesso avviene per film di 483 kDa depositati su uno strato di brush a basso 
MW.  Questo dimostra che l'ancoraggio dei  brush si trasmette al  resto del film solamente 
quando si ha un collegamento meccanico assicurato dagli  entanglement  molecolari, sia tra 
brush e film sia all'interno del film. Nelle tab. 4.1 e 4.2 sono riassunti i valori di Tg misurati 
per film di 30 nm, rispettivamente di 483 kDa e 13 kDa, depositati su brush di diverso MW. 
Per  confronto  sono riportati  i  valori  della  Tg misurata  su  un  film dello  stesso  spessore 
depositati su una superficie ossidata.
 Tann   Ù
Substrato 130°C 160°C
SiO2 80-85°C -
Brush 7.5 kDa 80-85°C 80-85°C
Brush 26.5 kDa 100-105°C 100-105°C
Brush 135 kDa 95-100°C 105-110°C
Tab. 4.1 - Temperature di transizione vetrosa misurate 
su film di 30 nm con Mw di 483 kDa, depositati su 
brush e ossido di silicio.
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     Tann    Ù
Substrato 130°C 160°C
SiO2 80-85°C -
Brush 135kDa 80-85°C 80-85°C
Tab. 4.2 - Temperature di transizione vetrosa misurate 
su film di 30 nm con Mw di 13 kDa, depositati su 
brush e ossido di silicio.
È interessante inoltre osservare l'effetto della temperatura di ricottura sulla Tg dei film. 
Il film con MW maggiore di MC depositato su brush di 26.5 kDa, non mostra una dipendenza 
da Tann. Sembra che un processo di ricottura condotto a 130 °C consenta ai brush di questo 
MW di avere già una mobilità sufficiente per compenetrarsi con le molecole sovrastanti e 
formare  entanglement con  esse.  Al  contrario  il  film  depositato  su  brush di  135  kDa 
manifesta una Tg dipendente da Tann. È plausibile che la ricottura effettuata a 130 °C non 
permetta  completamente  ai  brush di  formare  entanglement,  cosa  che  sembra  avvenire 
quando Tann è pari a 160 °C. Sembra che la mobilità dei brush con MW uguale a 135 kDa sia 
ridotta  rispetto  a  quelli  con  un  MW di  26.5  kDa.  In  questo  senso  i  risultati  di  questo 
esperimento  potrebbero  suggerire  un  modo per  misurare  indirettamente  la  Tg dei  brush, 
studiando l'effetto  che  questi  hanno sulle  proprietà  di  un  film sovrastante  in  virtù  della 
formazione di  entanglement. Un'altra prospettiva potrebbe riguardare lo studio del MC di 
macromolecole aggraffate, che possono avere proprietà meccaniche e di trasporto diverse 
rispetto alle macromolecole di bulk. In particolare da questi studi sembra che brush con un 
MW di 26.5 kDa, valore leggermente più basso rispetto a quello riportato per il MC di bulk, 
siano in grado di formare entanglement.
4.5 Misura della Tg di film depositati su Si-H
Lo studio della risposta viscosa di film di PS depositati su substrati di silicio passivato 
con idrogeno ha mostrato che l'effetto dell'interazione si manifesta, anche in questo caso, 
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solamente in presenza di un film di MW tale che sia possibile la formazione di entanglement. 
In questa situazione, ovvero con polimero di 483 kDa, si è osservata una Tg intorno al valore 
di 100 °C, viceversa con un polimero di 13 kDa si è misurata una Tg simile a quella riportata 
per un film sottile di 30 nm depositato su ossido di silicio, ovvero compresa tra 80 °C e 85 
°C. Non si sono osservate differenze in dipendenza dei due valori scelti per la temperatura di 
ricottura, pari a 130 °C e 160 °C.
Anche da questo risultato si evince che l'ancoraggio dovuto ai legami a idrogeno, che 
interessa le molecole del film prossime alla superficie del substrato, non si propaga alla parte 
restante  del  film  qualora  non  si  abbia  una  trasmissione  meccanica  garantita  dagli 
entanglement molecolari. Nelle tabelle 4.3 e 4.4 sono riassunti i valori di Tg che sono stati 
misurati su film, rispettivamente con MW di 483 kDa e 13 kDa, depositati su substrati di 
silicio modificati in seguito al trattamento con HF. Per confronto si riportano i valori della Tg 
di film aventi il medesimo spessore depositati su un substrato non interagente.
Tann    Ù
Substrate 130°C 160°C
SiO2 85-90°C -
Si-H 100-105°C 100-105°C
Tab. 4.3 - Tg di film di 30 nm con Mw di 483 kDa,  
depositati su substrati di silicio ossidati e passivati  
con idrogeno.
Tann    Ù
Substrate 130°C 160°C
SiO2 80-85°C -
Si-H 80-85°C 80-85°C
Tab. 4.4 - Tg di film di 30 nm con Mw di 13 kDa,  
depositati su substrati di silicio ossidati e passivati  
con idrogeno.
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4.6 Discussione dei risultati
La serie  di  risultati  presentati  in  questo capitolo evidenzia  quale  sia l'effetto  di  un 
substrato interagente sulle proprietà di film sottili di PS. Esso si esplica in un aumento della 
Tg fino  a  valori  tipici  del  PS  di  bulk,  o  superiori,  subordinatamente  alla  presenza  di 
entanglement che garantiscano il trasferimento dell'ancoraggio dalle molecole contigue al 
substrato alla porzione restante del film.  Sembra in sostanza che un'interazione alla sola 
interfaccia tra film e supporto non sia un parametro sufficiente per ottenere un effetto sulle 
proprietà del film, ma che invece debba essere preso in considerazione il MW e in particolare 
la  capacità  di  formare  entanglement del  polimero. Il  ruolo  del  MW e  quindi  degli 
entanglement non era mai stato preso dettagliatamente in considerazione nei precedenti studi 
sull'effetto del substrato. Questo è uno dei risultati più interessanti di questo lavoro di tesi. 
Ciò potrebbe spiegare anche i diversi risultati controversi che vi sono in letteratura su tale 
aspetto. In particolare essi sono deficitari per quanto riguarda i dati per polimeri con MW 
inferiore a MC.
Alla  luce  di  questi  risultati,  inoltre,  si  può affermare  l'importanza  del  processo  di 
ricottura  successiva  alla  preparazione  dei  film,  la  quale  è  necessaria  per  consentire  la 
compenetrazione delle catene. Ad esempio la configurazione dell'esperimento effettuato da 
Ellison e collaboratori [Ellison 2003], in cui gli autori depositano uno strato sottile di PS 
fluorescente su un film più spesso di PS e ne misurano la Tg, è simile a quella di un film 
sottile depositato su un substrato affine, rappresentato dal PS stesso, e non a quella di un 
unico film di spessore equivalente alla somma dei due. Infatti in questo caso il processo di 
ricottura non è stato effettuato, e quindi, nonostante il MW del polimero fosse maggiore di 
MC,  non  si  sono  potuti  formare  gli  entanglement che  determinano  la  continuità  del 
collegamento meccanico. Il fatto che la presenza di un substrato di PS non abbia un effetto 
di ancoraggio sul film di PS sovrastante fa supporre che l'interazione del PS con se stesso 
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migliora la bagnabilità ma non è sufficiente a formare legami che garantiscano un blocco 
meccanico locale.
In fig 4.3 sono schematizzate graficamente le quattro diverse situazioni che possono 
verificarsi quando siamo in presenza di film depositati su un substrato ricoperto da  brush. 
Solamente nel caso A la configurazione è tale che il polimero mostri proprietà simili alle 
condizioni di  bulk. Negli  altri  casi,  ovvero quando non sono rispettate le condizioni che 
portano alla formazione di entanglement molecolari simultaneamente nel film e nei brush, il 
film si comporta come quando questo è depositato su un substrato non affine. 
In fig. 4.4 sono disegnati i due casi che possono verificarsi quando il substrato è stato 
reso interagente con il  PS tramite rimozione dell'ossido.  Anche in tale configurazione si 
misura una Tg pari a quella di bulk se il polimero è costituito da catene macromolecolari la 
cui  lunghezza  è  superiore  a  quella  critica  di  entanglement.  Infatti  è  presumibile  che  le 
molecole in diretto con il supporto possano essere localmente bloccate da legami a idrogeno. 
Il  fatto  che  esse  siano  capaci  di  formare  entanglement fa  sì  che  la  configurazione  sia 
equivalente  a  quella  di  fig.  4.3-A,  ovvero  simile  a  quella  in  cui  si  hanno  dei  brush. 
L'ancoraggio dei brush, essendo di natura chimica, è più forte rispetto a quello che si forma 
tra molecole di PS e superfici passivate con idrogeno. Tuttavia quest'ultimo è più diffuso, dal 
momento che coinvolge tutte le porzioni delle catene in contatto con il substrato, mentre le 
molecole dei brush sono ancorate solamente alla loro estremità.
Se invece le molecole hanno un MW minore di MC, anche se quelle all'interfaccia sono 
localmente  ancorate,  l'effetto  non si  propaga  all'interno  del  film a  causa  dell'assenza  di 
entanglement. 
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Fig.  4.3 -  Rappresentazione  grafica  di  film  depositati  su  superfici  
ricoperti da brush.
A. Film e brush entrambi con MW > MC.
B.  Film con MW > MC su brush con MW < MC.
C.  Film con MW < MC su brush  con MW > MC.
D. Film e brush entrambi con MW < MC.
Fig. 4.4 - Rappresentazione grafica di film depositati su superfici Si-H
A. Film  con MW < MC.
B.  Film  con MW > MC.
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Capitolo 5 
Conclusioni
Il  presente  lavoro  si  è  basato  sull'intento  di  studiare,  attraverso  una  tecnica  che 
comprende l'utilizzazione di un microscopio a forza atomica in una modalità innovativa e in 
una modalità standard,  il  ruolo delle due interfacce sulle proprietà viscoelastiche di  film 
sottili supportati di polistirene, in particolare sulla transizione vetrosa. Si dimostra che con la 
nuova modalità, basata su acquisizioni di tipo posizione-tempo, siamo in grado di stimare la 
temperatura di transizione vetrosa di film con spessore che varia da 30 a 280 nm, previa 
un'accurata calibrazione delle parti cruciali dello strumento, nonché una caratterizzazione 
della sonda. 
Nella prima parte si osserva l'effetto del confinamento determinato dalla presenza di 
una  superficie  libera,  esposta  all'atmosfera,  che  provoca  come conseguenza  un aumento 
della mobilità delle macromolecole costituenti il film sottile. Tale effetto è presente per film 
supportati su ossido di silicio con spessore inferiore a 100 nm, come riportato in precedenti 
studi. Inoltre dagli esperimenti condotti su film più spessi rispetto a tale valore critico non è 
possibile riscontrare, tenuto conto della sensibilità del tipo di misura, un significativo strato 
superficiale in cui la Tg assuma un valore sensibilmente più basso rispetto a quello previsto 
per l'intero campione. In precedenza alcuni studi avevano riportato la presenza di tale strato 
superficiale a mobilità ridotta, tuttavia la realizzazione dei campioni analizzati in questi studi 
fanno  insorgere  delle  perplessità,  legate  al  fatto  che  non  si  è  proceduto  al  processo  di 
ricottura dopo la sovrapposizione di diversi strati di polistirene. Secondo le nostre misure il 
comportamento viscoso di un film con spessore maggiore di 200 nm si presenta analogo a 
quello del polimero di  bulk,  con nessuna evidenza di un effetto di  confinamento dovuto 
all'interfaccia libera. La nostra tecnica tuttavia non è in grado di discriminare l'eventuale 
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presenza di uno strato superficiale di 3 nm di molecole a mobilità più elevata.
Per quanto concerne invece l'effetto della superficie del film contigua al substrato, gli 
studi  sperimentali  finora pubblicati  mostrano una prospettiva controversa su quale  sia  il 
reale effetto sulle proprietà del film in relazione al tipo di interazione che si instaura tra 
polimero e supporto. In particolare ciò è vero per i film sottili di polistirene quando essi si 
trovano  depositati  su  substrati  che  configurano  un'interazione  di  tipo  attrattivo  con  il 
polimero: secondo alcuni studi questa situazione è analoga a quella in cui si ha un substrato 
non  affine,  per  cui  l'effetto  del  confinamento  su  scala  nanometrica  non  è  intaccato 
dall'interazione, secondo altri invece si ha un sensibile aumento della Tg del film, fino a 
valori pari o addirittura superiori al valore di bulk.
Nel presente lavoro si è indagato l'effetto sulla Tg di film sottili di due diversi tipi di 
substrato interagente.  In primo luogo si  realizzano substrati  di  silicio la cui superficie  è 
tappezzata  da  molecole  di  PS  legate  al  substrato  stesso  per  mezzo  di  legami  chimici. 
Successivamente il medesimo scopo è raggiunto procedendo con un'eliminazione chimica 
dello  strato  di  ossido nativo  che  si  trova naturalmente sulla  superficie  delle  strutture  in 
silicio, ad opera di una soluzione acquosa di acido fluoridrico: l'interazione è assicurata dalla 
presenza  di  gruppi  Si-H  che  in  seguito  al  trattamento  la  superficie  espone,  i  quali 
interagiscono con gli idrogeni presenti lungo le catene macromolecolari del polistirene. In 
questa  situazione l'interazione che si configura è assimilabile a quella data da legami a 
idrogeno.  Si  è  fissato  uno  spessore  e  si  sono  usati  due  differenti  pesi  molecolari,  uno 
superiore e l'altro inferiore al valore critico discriminante la presenza di entanglement delle 
catene. 
I risultati  sperimentali  mettono in evidenza che la Tg di  tali  film sottili  assume un 
valore simile, o leggermente superiore, a quello di bulk solamente quando siamo in presenza 
di polimero che consenta la formazione di  entanglement. Esclusivamente il PS con peso 
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molecolare superiore al valore critico di  entanglement mostra tale effetto e, nel  caso dei 
brush, lo fa se il  peso molecolare dei  brush stessi consente a sua volta la formazione di 
entanglement.  L'interazione  col  substrato  attraverso  legami  a  idrogeno  o  chimici,  che 
causano  un  ancoraggio  locale  delle  catene  più  vicine  all'interfaccia,  può  influire  sulle 
proprietà  di  film sottili  confinati,  posto  che  le  molecole  formino  entanglement.  Quando 
quest'ultima condizione non è verificata l'interazione in sé non ha un effetto apprezzabile 
sulla Tg del campione, e quindi non può essere considerata come parametro sufficiente per 
prevedere le proprietà viscoelastiche dei film sottili.
L'aspetto  più  interessante  di  questi  risultati  è  dato  dall'importanza  che  ha  il  peso 
molecolare,  in  relazione  alla  formazione  di  entanglement,  sulle  proprietà  del  film.  Ciò 
probabilmente  spiega  le  controversie  scientifiche  riguardanti  i  film  di  PS  depositati  su 
supporti affini.
5.1 Prospettive
L'eventuale  possibilità  di  poter  influenzare  le  proprietà  di  film  sottili  polimerici 
variando  il  tipo  di  substrato  e  il  peso  molecolare potrebbe  aprire  delle  prospettive  ad 
esempio  in  campo  tecnologico.  In  particolare  questo  potrebbe  essere  il  caso  dei  film 
depositati su  brush, che presentano molte variabili su cui intervenire, tra le quali il  peso 
molecolare dei brush e la temperatura di ricottura dei campioni.
Al  fine  di  verificare  sperimentalmente  la  nostra  ipotesi,  ovvero  l'avvenire  di 
entanglement  molecolari  in  prossimità  dell'interfaccia  con il  substrato,  si  sono effettuate 
misure di spettrometria di massa (ToF-SIMS). I risultati incoraggianti, ma non esaustivi, ci 
hanno portato a progettare per il futuro di preparare film, o in alternativa brush, deuterati. 
Questo ci darà un marcatore preciso per verificare quali fenomeni avvengono all'interfaccia. 
Inoltre film e brush deuterati saranno realizzati per analisi con scattering di neutroni. Anche 
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questi esperimenti ci daranno indicazioni sui moti molecolari che avvengono all'interfaccia 
di interesse.
76
Bibliografia
[Alcoutlabi 2005] M. Alcoutlabi et al., Effects of confinement on material behaviour at the  
nanometre size scale, Journal of Physics: Condensed Matter  17, R461 
(2005).
[Allegrini 1992] M. Allegrini  et al.,  Laser thermal effects on atomic force microscope 
cantilevers,  Ultramicroscopy 42-44 (1992).
[Berger 2007] L.  I.  Berger,  Properties  of  semiconductors,  in  Crc  handbook  of 
chemistry and physics, 87th ed.; D. R. Lide, Editor. Taylor and Francis: 
Boca Raton, FL, 2007.
[Binnig 1986] G. Binnig et al.,  Atomic force microscope. Physical Review Letters 56, 
930 (1986).
[Bliznyuk 2002] V.  N.  Bliznyuk  et  al.,  Surface  glass  transition  temperature  of  
amorphous  polymers.  A new insight  with  SFM. Macromolecules  35, 
6613 (2002).
[Brandrup 1989] J.  Brandrup  et  al.,  Polymer  Handbook,  third  ed.,  Wiley:  New  York 
(1989).
[Buenviaje 2000] C.  Buenviaje  et  al.,  Glass  Transition  Measurements  of   Ultrathin 
Polystyrene Films, in Interfacial Properties on the Submicron Scale, J. 
Frommer  and  R.M.  Overney  Editors,  American  Chemical  Society: 
Washington (2000).
[Burnham 1993] N. A. Burnham et al., Interpretation of force curves in force microscopy, 
Nanotechnology 4, 64 (1993).
[Dalnoki 2001] K. Dalnoki-Veress et al., Molecular weight dependence of reductions in 
the glass transition temperature of thin freely standing polymer films, 
Physical Review E 63, 031801 (2001).
[De Gennes 2001] P. G. De Gennes, Glass transitions in thin polymer films, Eur. Phys. J. E 
2, 201 (2000).
[Debenedetti 2001] P. G. Debenedetti et al.,  Supercooled liquids and the glass transition, 
Nature 410, 259 (2001).
77
[Derjaguin 1975] B. V. Derjaguin et al., Effect of contact deformations on the adhesion of  
particles, Journal of  Colloid and Interface Science 53, 314 (1975).
[Dinelli 2000] F. Dinelli et al.,  Glass transitions of thin polymeric films: speed and  
load  dependence  in  lateral  force  microscopy, Journal  of  Chemical 
Physics, 113, 2043 (2000).
[Dinelli 2001] F.  Dinelli  et  al.,  Glass  transition  measurements  on  heterogeneous 
surfaces, Thin Solid Films 396, 138 (2001).
[Du 2001] B. Du et al., Study of elastic modulus and yield strength of polymer thin 
films using atomic force microscopy, Langmuir 17, 3286 (2001).
[Ellison 2003] C. J. Ellison et al.,  The distribution of glass transition temperatures in  
nanoscopically confined glass formers, Nature Materials 2, 695 (2003).
[Fetters 2007] L. J. Fetters et al.,  Physical Properties of Polymers Handbook, Part V, 
Springer (New York), 447 (2007).
[Forrest 1997] J. A. Forrest et al., Interface and chain confinement effects on the glass  
transition  temperature  of  thin  polymer  films,  Physical  Review E  56, 
5705 (1997).
[Forrest 2001] J. A. Forrest, K. Dalnoki-Veress,  The glass transition in thin polymer  
films, Advances in Colloid and Interface Science 94, 167 (2001).
[Fryer 2001] D. S. Fryer et al.,  Dependence of the glass transition temperature of  
polymer films on interfacial energy and thickness, Macromolecules 34, 
5627 (2001).
[Ge 2000] S. Ge et al.,  Shear modulation force microscopy study of near surface 
glass transition temperatures, Physical Review Letters 85, 2340 (2000).
[Grierson 2005] D.  S.  Grierson  et  al.,  Accounting  for  the  JKR–DMT  transition  in  
adhesion  and  friction  measurements  with  atomic  force  microscopy, 
Journal of Adhesion Science and Technology 19, 291 (2005).
[Hertz 1882] H. Hertz,  Über die berührung fester elastischer körper, Journal fur die 
reine und angewandte Mathematik 92, 156 (1882).
[Hinz 2004] M. Hinz et al., Temperature dependent nano indentation of thin polymer  
films with the scanning force microscope, European Polymer Journal 40, 
957 (2004).
[Hutchenson 2005] S. A. Hutcheson et al., Nanosphere embedding into polymer surfaces: A 
viscoelastic  contact  mechanics  analysis. Physical  Review Letters  94, 
076103 (2005).
78
[Hutchenson 2007] S. A. Hutcheson et al.,  Comment on “The properties of free polymer  
surfaces and their influence on the glass transition temperature of thin  
polystyrene  films”  by  J.S.  Sharp,  J.H.  Teichroeb  and  J.A.  Forrest, 
European Physical Journal E 22, 281 (2007).
[Jean 1997] Y. C. Jean et al., Glass transition of polystyrene near the surface studied  
by  slow-positron-annihilation  spectroscopy, Physical  Review  B 56, 
R8459 (1997).
[Johnson 1971] K. L. Johnson et al.,  Surface energy and the contact of elastic solids, 
Proceedings of the Royal Society A 324, 301 (1971).
[Keddie EL 1994] J.  L.  Keddie et  al.,  Size-dependent depression of the glass transition 
temperature in polymer films, Europhysics Letters 27, 59 (1994).
[Keddie FD 1994] J. L. Keddie et al., Interface and surface effects on the glass transition 
temperature in thin polymer films, Faraday Discussions 98, 219 (1994).
[Lenci 2004] S. Lenci, Lezioni di meccanica strutturale, Pitagora: Bologna, 2004.
[Liberelle 2007] B. Liberelle et al.,  Chemical end-grafting of homogeneous polystyrene 
monolayers on mica and silica surfaces,  Langmuir 23, 9263 (2007).
[Lo 1999] Y. S. Lo et al.,  Organic and inorganic contamination on commercial  
AFM cantilevers, Langmuir 15, 6522 (1999).
[Mattsson 2000] J.  Mattsson et  al.,  Quantifying  glass  transition  behavior  in  ultrathin  
free-standing polymer films, Physical Review B 62, 5187 (2000).
[Maugis 1992] D. Maugis et al., Adhesion of spheres: The JKR-DMT transition using a  
dugdale  model,  Journal  of   Colloid  and Interface Science 150,  243 
(1992).
[Meurk 1997] A.   Meurk et al.,  Direct Measurement of Repulsive and Attractive van  
der  Waals  Forces  between  Inorganic  Materials, Langmuir  13,  3896 
(1997).
[Miyake 2006] K. Miyake et al., Elastic modulus of polystyrene film from near surface  
to  bulk  measured by nanoindentation using atomic force microscopy, 
Applied Physics Letters 89, 031925 (2006).
[Prigogine 1979] M.  Prigogine  et  al.,  La  réactivité  des  surfaces  de  silice,  Journal  de 
chimie physique 76, 26 (1979). 
79
[Ricci 2009] A. Ricci,  Sviluppo di una nuova tecnica a   scansione di sonda per lo  
studio delle proprietà viscoelastiche di  film polimerici sottili,  Tesi di 
laurea in Scienza dei Materiali, Università di Pisa (2009).
[Sader 1995]] J. E. Sader et al., Method for the calibration of atomic force microscope  
cantilevers. Review of Scientific Instruments 66, 3789 (1995).
[Sader 1999] J. E. Sader et al.,  Calibration of rectangular atomic force microscope 
cantilevers, Review of Scientific Instruments 70, 3967 (1999).
[Satomi 1999] N. Satomi et al., Determination of surface glass transition temperature  
of monodisperse polystyrene based on temperature-dependent scanning 
viscoelasticity microscopy, Macromolecules 32, 4474 (1999).
[Sharp 2004] J.  S.  Sharp et  al.,  The properties  of  free polymer surfaces  and their  
influence on the glass transition temperature of thin polystyrene films, 
European Physical Journal E 15, 473 (2004).
[Stafford 2004] C. M. Stafford et al.,  A buckling-based metrology for measuring the  
elastic moduli of polymeric thin films, Nature Materials 3, 545 (2004).
[Tanaka 2000] K. Tanaka et al.,  Rheological analysis of surface relaxation process of  
monodisperse polystyrene films, Macromolecules, 33, 7588 (2000).
[Tate 2001] Tate et al.,  Extraordinary elevation of the glass transition temperature  
of  thin  polymer  films  grafted  to  silicon  oxide  substrates,  Journal  of 
Chemical Physics 115, 9982 (2001).
[Teichroeb 2003] J.  H.  Teichroeb et  al.,  Direct  imaging of  nanoparticle  embedding to  
probe viscoelasticity of polymer surfaces, Physical Review Letters  91, 
016104 (2003).
[Tsui 2001] O.  K.  C.  Tsui  et  al.,  Effect  of  interfacial  interactions  on  the  glass  
transition of polymer thin films, Macromolecules 34, 5535 (2001).
[Van Melick 2003] H. G. H. Van Melick et al., On the origin of strain hardening in glassy 
polymers, Polymer 44, 2493 (2003).
[Wallace 1995] W.  E.  Wallace  et  al.,  Influence  of  an  impenetrable  interface  on  a  
polymer  glass-transition  temperature, Physical  Review E  52,  R3329 
(1995).
[Xie 1995] L. Xie et al., Positronium formation as a probe of polymer surfaces and  
thin films, Physical Review Letters 74, 4947 (1995).
[Zaitseva 2002] A. V. Zaitseva et al.,  Study of vitrification of polystyrene surface layer 
by fluorescent molecular probes, Materials Science 20, 37 (2002).
80
Ringraziamenti
Ringrazio il Dott. Franco Dinelli innanzitutto per avermi dato la possibilità di svolgere 
il mio lavoro di tesi presso l'istituto IPCF-CNR di Pisa. Gli sono grato inoltre per la sua 
disponibilità  alla  discussione  scientifica,  per  la  fiducia  che  mi  ha  accordato,  per  la  sua 
pazienza e  per il  tempo trascorso insieme. Ringrazio il  Dott.  Paolo Baschieri  per  i  suoi 
preziosi consigli sperimentali e per i momenti condivisi nell'ultimo anno. Ringrazio il Dott. 
Pasqualantonio Pingue per le conoscenze che mi ha pazientemente trasmesso. Ringrazio il 
Prof. Fuso per la sua grande disponibilità. Ringrazio il Dott. Manjunath Puttaswamy, mio 
compagno di ricerca per un breve ma intenso periodo. Ringrazio i  miei  amici,  quelli  di 
vecchia  data,  quelli  nuovi  e  quelli  che  ho  incontrato  durante  il  mio  percorso  di  studi 
universitari. Ringrazio i miei familiari. Ringrazio tutti coloro che mi hanno incoraggiato e 
aiutato  nei  momenti  più  duri.  Ringrazio  infine  i  miei  genitori  che  mi  hanno  dato 
l'opportunità di raggiungere questo traguardo.
81
